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In der zweiten Mitteilung iiber diesen Gegenstand war gezeigt 
worden, dals beim Erhitzen von CaHPO.2H,O aut 100° im Am- 
moniakstrom dies Gas absorbiert wird. Es wurden einige Bewejse 
und (zriinde fiir die Annahme beigebracht, dials alese Absorption 
darauf zuriickzutiihren sei, dals bei einer zwischen der gewéhnlichen 
und 100° liegenden Temperatur ein Ubergangspunkt des Drei- 
komponentensystems CaQ—P,O.—H,0O vorhanden Ist, hey 
CaHPO,.2H,O in CaHPO,, Tricalciumphosphat und Lésung iibergeht 
In der so gebildeten Lésung sollte nach der Annahme die Reaktion 
mit Ammoniak statttinden. Die Richtigkeit dieser Ansicht ist viel- 
tach durch die ZU beschreibenden Versuche bestitigt 
die Untersuchung hat sich zu einem Studium der Phasenbeziehungen 
des erwihnten Dreikomponentensystems entwickelt, einer Unte: 
ung, die noch weiter vertolgt werden wird. 

Nachdem elnma! hinreichende aer Yonahme Vor- 
lagen, dafs CaHPO,.2H,O bei emer bestimmten Temperatur sich in 
der angegebenen Weise spaltet, lag es nahe, diese Temperatu 
Hilfe von Dilatometerversuchen genau zu bestimmen. 

Ks stand jedoch zu befiirehten, dals die 
ZU keinem Kirgebnis tiihren werden wegen Zu geringel (reschwi 


keit der Umwandlung. und die ersten Versuche schienen diese Be- 
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dem in zwei Stufen 
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+ 
u estutigen: spater fTand sich edoch, dals die [ 
ingstemperatur in dieser Weise bestimmt werden konnte. 
berhitzung von 50° notwendig war, um die Umwandlung 


ten una obwoll der ranZze Versuch mehrere Monate 17) 


Ans] bh 

Durch das Dilatometer wurde in Verbindung mit Léslichkeits- 
velunden, dals sich ber 36° CaHPO,.2H,O in 
(aHPo,, | i, P,O,.H,O und Lésung spaltet; dieses ist einer der 


(Juintupelpunkte des Systemes CaO—P,O.—H,0. 


Dieser Quintupelpunkt stellt das eine Ende 4d 


aer Lainie 
welche die Gebiete von CaHPO,.2H,O und CaHPO, im Raummodell 
~ystemes trennt. Am anderen Ende dieser Linie wiirde der 
(Juintupelpunkt legen, bei dem die drei festen Phasen_ sind: 
CaHPt ).2H,O und CaHPO,. Die 
Punktes wurde in ihnlicher Weise mit Hilfe eines Dilatometers be- 
stimmet, das ein inniges Gemisch von CaH,P,O..H,O und CaHPO .2H,O 
enthielt. Ubergangstemperatur fund sich ber 21°. Bet dieser 
lemperatur wird das Gemisch von CaH,P,O,.H,0 und CaHPO,.2 H,O 
ein Gemisch von CaH,P,O,.H,O, CaHPO, und Lisung verwandelt. 
dritter Quintupelpunkt ist der, wo die drei festen Phasen 


Cali PLOULHLO. und CallPO, sind, Die Tempe ratur 


Lage dieses 


] 
UNKTLES owe } 


rgaub sich zu 152° und dieses ist der Punkt wo 
1 zum Teil sehmilzt. 


entscheidend ZelZen, Was tatsiichlich bel diesen Vere 
Punkten ceschieht, und um die hk onzentrationen der 


ligen Zu bestimmen, war es ertorderlich, eine Reihe von [Lés- 


hkeitsisothermen  festzulegen. Die Kenntnis der Ubergangs- 
emmperaturen war ein wertvoller Fihrer fiir die Auswahl der ver- 
t 

4uerst kam die lsotherme fiir 50.7° zur Untersuchung. Diese 

besteht in den untersuchten’ Konzentrationsgrenzen aus vier ver- 

bs en Pel dere eder emer anderen festen Phase im Gleich- 

mit Losung entspricht. Die vier festen Phasen sind: 


Cah CaH CaHPO,, Ca P,O,.H,O. Es zeigten 


Andeutungen tir die Existenz eines fiinften Abschnittes 


it der Isotherme, welcher nach Analogie mit den Isothermen von 
ound 2o”’ tast sicher der Verbindung Ca,P,Q,. angehort 


lsotherme von 40° war der von 51° sehr dhnlich. es konnten 


r auch verschiedene Punkte des Zweiges der Kurve erhalten 
elcher dem ‘Tetracalciumphosphat Ca,P,O,.4H,O entspricht 


‘ 


4 


| 
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— Die Isotherme von 25° schneidet fast sicher die beiden Gebiet 
von CaHPO,.2H,O und CaHPO,. Loislichkeiten bei 100, 115, 152 


und 169° wurden gleichtalls bestimmt 
Die so erhaltenen Léslichkeitsdaten reichten hin. um die Kon- 
zentrationen bei den verschiedenen Quintupelpunkten festzu 


deren Temperaturen bereits angegeben sind; sie geniigten auch. um 
die Gestalt eines betriichtlichen Teiles des riumlichen Modell: 
dieses Systemes festzulegen. Das Raummodell wird in seinen Kil 


heiten besprochen werden, nachdem die Versuchsergebnisse mit- 
geteilt sind. Die Erérterung iiber die Beziehungen der vorliegen 

Untersuchung Zu souiteren Forschungen und liber die Autklirung 
welche sie iiber verschiedene wichtige Probleme verbreiten kay 


wird gleichfalls auf spiiter verschoben. 


Die Dilatometerversuche. 


a Der Quintupelpunkt von 36 


i 


Versuch lL. Ein Dilatometer wurde mit reinem | aHPO. PHO) 
und Petroleum ‘aus dem die unter 177° siedenden 
entfernut waren beschickt und nach sorgtiltigem Kentternen 


blasen an der Wasserpumpe zugeschmolzen. Das Instrument w 


in einen Thermostaten gesetzt, den man allmiihlich erhitzte. Di 
Temperatur war nach 5 Tagen auf 66° gestiegen, wo dann eine seh 
langsame dauernde Ausdehnung begany. Nachdem die Umwa 
einmal begonnen hatte, schritt sie ziemlich schnell vorwiirts. b 
nach 96 Stunden bei der Temperatur 65—70°, auf welch 
Dilatometer Inelt, vollstindig Wir, 

Dieser Versuch gestattet nicht die Bestimmung der gena 
mwandlungstemperatur wegen der starken Uberhitzune. di 
Kinleitung der Umwandlung erforderlich war. Aus der 
Ausdehnung wiihrend der Umwandlung kann aber die \ nt 


zunahme der Umwandlung von | g CaHPO..2H.O berechnet 


Durch Autzeichnung der zahlreichen Ablesungen. die im ] 


les Versuches ausgefiihrt wurden. findet man. dafs e og 
\usdehnung infolge der Umwandlung 5.89 betriiet. 
Das Volumen Vor | Clh Gel Kapillare ich) UOLOS44 
Demnach betrigt die Au tehnung be er tmwandlung 


l « CaHPO,.2H,O () O46 cem. 


Versuch I. Ein wie vorher beschicktes Dilatometer (1 
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CaHPO,.2H,O) kam zur Anwendung: als jedoch die Umwandlung 
begonnen hatte, wurde die Temperatur allmihlich herabgesetzt. bis 
Punkt erreicht war, wo keine weitere Ausdehnung mehr statt- 
ind. Dieses war der Fall bei 36° 
Der ganze Versuch dauerte ungefihr 10 Wochen und es sollen 
Cr elnige der zahblrei hen A blesungen wihrend dieser Leit wieder- 
Zegeben werden, um die Natur und die grofse Langsamkeit der Um- 


Wandlung zu zeigen. Der Versuch begann am 11./5. 07, 


Datum lemperatur Skalenablesung 
in in em 
Vormittays 
45.70 13.92 
lo nachmittags 00.5 | 21.21 
4.65 27.94 


4 45 vormittags 44.65 

12" 3S nachmittags H7.00 46.84 

1" 20 67.15 17.32 


vormittags 13.57 12.29 
hachmittags $0.56 


Vom yt}, bis Zum 6. 6. iinderte sich die Temperatur 


von 83 O°, aber keimerle: Ausdehnung intolge Umwandlung 


9OT O° nachmittags 7.19 3.81 
40 vormittags 1.19 4.12 

20) 6.40 2.97 


Vas Dilatometer blieb bet Zimmertemperatur bis zum 10./8. 07 


tehen und wurde dann in eine! hermostaten VON gesetzt, in 


fem ‘um 11. 10. OF bheb. 
\ 


Va em das Instrument bis zum 30./11. 07 ber Zimmer- 
temperatur gestanden hatte, wurde es auf etwa 55° erhitzt, bis die 


Umwandlung im Quintupelpunkt vollstindig war. 


20./5. 3" 40 67.45 48.87 
SLU 


Dat lemp. in Ska 
2./12. . nittag 1.47 
4.412 ] {.s 8.28 
Bis Zum Wurde das Dilatomete am Abend 


ii 


temperatur stehen. Hierdurch ging die Umwandluneg 


ping ung im Quintupe 


‘rmostaten herausgenommen und bheb tiher Nacht Z.immer- 


punkt, wenn sie einmal begonnen hatte, nicht zurii 


kK: Cs He 


werden, dafls sie sich nicht umkehren hels, wenngleich 4d heid 


ingleich die beide 
Ablesungen bei 25°, die oben angefithrt sind. darauf hin: sdiaaed 

scheinen, dals eine selir langsame Umwandlung Statttana lies 
Nichtumkehrbarkeit ist aller Wahrscheinlichkeit nach nur scheinba 
und zwar dadurch bedingt, dafs die Reaktion aufserordentlich lane. 


Sam vor sich geht;:! dieser Punkt wird noch weiter besnroche: 


werden, nachdem die Loslichkeitsbestimmungen mitgeteilt si 


Die Gesamtausdehnung. die hej dem vorliegenden Versuch, 


die Quintupelumwandlung bedingt war. betrug 9.98 cm und da das 


Volumen von 1 em der Kapillare 0.0234 cem war. so berech) et sic] 


eine Ausdehnung von 0.046 ecm fur lg des sich umwandelnde: 


CaHPO,.2H,0. Die angetihrten Zahlen zeigen, dals oberhalb 3! 


die Umwandlung stattfindet. obwoh] alierdings unter 40° noch aufser- 


ordentlich langsam. Unter 36° konnte keine Umwandlung be 


Lite 


werden, so dals dieses die genaue Temperatur des Wuintupelpunkt 


zu sein scheint, wobei allerdings zu beachten ist. dafs zur Kin- 


leitung der Umwandlung eine Uberhitzung von ungefihr 30° 


torderlich ist. 

Bei einem anderen Versuch mit dem reinen CaHPO,.2H () be- 
trug die Volumenzunahme fiir ] g Substanz 0.052 cem, wiihrend be: 
einem Versuch mit einem Phosphat, welches nach BartnLes Methode 


dargestellt war. die Volumeniinderung sich auf 0.036 cem fiir 1 lief, 


b) Der Quintupelpunkt von 21’, 
Dieser Punkt wurde bestimmt durch einen Versuch. welche 
ahnlich ausgetiihrt wurde wie der zweite soehen beschriebene Ver- 


such. Zur Anwendung kam ein Inniges Gemisch von 


reliite 

CaHPO,.2H,O und 2.5 ¢ CaH,P,O..H,O. Der Versuch began: 
am 29%./6. O7. 

Ahniiche Erscheinungen sind vou Hlorr be Untersuchung d 

Borate beobachtet worden. siehe z. B. Sitxunagsher. d. Kal. Prex Aca { 


Hiss. 1906, 569. 570 
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sala ber 6.35 em war. 


Datu 
hachmittags 
4” 45 
‘ } 
nachinittags 
Z 
} 
\ mittags 
i 
lt) 
‘ ormittac 
) ic! ttayvs 
ZU t 
; $() 
Lo 
{ 
| 


hatte. wurde es wieder aut 


thrend Ges Stehens nicht 


25. 11. OF bis zum PS./11. 


jede Anderung zu langsam, um aufgetunde 


In 
13.21 


8.05 
11.9 29 30 
4.) vi 
04.738 1 
4 
le > 4 
9.9 27.8: 
28.) 


27.5 12.10 
26.0) LO.6% 
24.87 9.27 
24.80 
5.97 


AA 


Gas Dilatometer 2 Monate he] vewOhnhcher Temperatur 


erhitzt, wobei der Stand 


Hieraus ergab sich, dals die Um- 


zZuruckgegangen War. 


wurde das Dilatometer aut 


hierdurch tand vollstiindige Umwandlung statt und bei 


e weltere Ausdehnung elD. 


ichmittags 
| lo Vormittags 
) nachimittarvs 


en von 34 und Do 


\blesungen 


he Umwandlungspunkt bei 
Ergebnisse tand si 


verbindet 


Vor 


‘twa heet. 


4.000 20-19 


heint gerechtlertigt, uus diesem Versuch Zu schhelsen, dals 


Aut- 


dals die Lainie, welche die 


nicht fanz parallel 


| 


der Umwandlung darstellt. 


lemperatur Skalenablesung 
| 
29.9 14.94 
44 | Crila tal ti 
| werd zu konnen. | 
Wel 
: 
| 
| | 
] 
der tragh 
zeichnen 
etzten Ablesunge, 
t zu der Line, die die 


Zieht man dieses in Betracht, so ergibt sich, dafs, obwoh] bei 55 
eine Ausdehnung von 5.7 cm stattgefunden hatte, die wirkliche Au 
dehnung bei 21°, die auf die Umwandlung zuriickzufihren ist. nur 
3.9 cm betrigt. Da das Volumen von | cm der Kapillare 0.0244 cem 
entspricht,so ergibt sich eine gesamte Volumeniinderung von 0.0952 cem, 
Nun betrifft die Umwandlung im wesentlichen das CaHPO,.2H,O 


und hieraus ergibt sich eine Volumenzunahme von O.O3S1 cem tir 1 g. 


c) Der Quintupelpunkt von 152’. 

Wenn Krystalle von CaH,P,O,.H,O schnell erhitzt werden, 
schmelzen sie zum Teil in ihrem Krystallwasser. Dieses scheint 
nicht allgemein bekannt zu sein und ich konnte keine diesbeziigliche 
Bemerkung in der Literatur tinden. Es schien ziemlich sicher. dafs 
die Temperatur dieser teilweisen Schmelzung der Temperatur des 
Umwandlungspunktes entspriiche, bei welcher die Krystalle you 
CaH,P,O,.H,O sich in ein Gemisch von CaH,P,O_, CaHPO, und 


Lésung umwandeln und dies hat sich auch in der Tat gezeigt. 


lm tindet sich ohne (Juellenangabe dle ny, 
dals beim Erhitzen von CaH,P,O,.H,O aut 200° die folgende Re 


aktion statttindet: 
2CaH,P,O,.H,O = Ca,P,0, + 2HPO, + 3H,0. 


Ks schien, dals diese Reaktion zu dem = erwiihnten teilweisen 
Schmelzen in Beziehung stehe. Bei niiherer Betrachtung tand sich 
jedoch, dals die Bemerkung im DamMwMer sich aut eine Untersuchung 
von Brrnpaum~ und die Reaktion hezieht, welche statttindet, wenn 
CaH,P,O,.H,O bei 200° zu konstantem Gewicht erhitzt wi 
BinNBAUM erwaihnt nicht das Schmelzen im Krystallwasser, 
nur die Schmelzung, welche bei viel hOherer Temperatur statttindet, 
wenn das Gemisch von Ca,P,O, und in Ca, ie 
cewandelt wird, 

Zuerst wurde ein Versuch gemacht. die Temperatur des trag- 
hchen Umwandluengspunktes durch direkte Beobachtung 
Schmelzens zu bestimmen. Zu diesem Zwecke wurde etwas Queck. 
silber in einem Tiegel langsam erhitzt. wobei ein Thermomete) 
das Metall eintauchte, und die Krystalle wurden in Zwischenriiumes 
aut das heilse Quecksilber geworten. Nach diesem Vertahren schien 
das Schmelzen bei 190° stattzutinden. 

Handbueh d. anoryg, Chem. II, 2, S. 820 (1894 

Leitschr. Chem. 137. 
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te Methode, die zur Anwendung kam. ergab ungefihr 
peratu 1 192.5 lin grolses Reagenzglas, das 


it War, 10 wel hes ell) Thermo- 


} 


tuchte, wurde ziemlich schnell in einem Bade von ge- 
em Schwefel erhitzt tie Temperatur wurde in Zwischen- 
bgelesen und beim Autzeichnen der Zeit-Temperatur-Ab- 
ch el Knick in der Kurve he] ungetiihr 


welterhi is den Loéslichkeitsbestimmungen ergeben wird. 
yt die genaue ‘Temperatur des Umwandlungspunktes bei 152° 
diesen zwei Vertahren hohere Temperaturen getunden 
ist aut berhitzung zuriickzufiihren. 
Wegen verschiedener experimenteller Schwierigkeiten ist es bis 
cht moghch gewesen, diese Umwandlung zutriedenstellend 
trisch 1 vertolge: 
d) Die Volumenanderungen bei den Quintupelpunkten. 
[he spaiter zu beschreibenden Léslichkeitsversuche erlauben die 
genden Gleichungen zu berechnen. Sie stellen die Umwandlungen 


Zu 


untersuchtey 


(Quintupelpunkten dar, 


fupelpunakt Von 
O.G985 CaHPo, O.O00884 Ca. PLO. H VO (2.00036 + 
O00 ('aQ) Losung 
179 > 135.798 4 2! + 36.07 
(dey 2 2.892 
ipelpunkt von 21 
2H,O + 0.155 CaH,P,O,.H,0 = 1.0747 CaHPO, + (2.374 H,O 4 
P.O. + 0.0627 Cad Losung 
179 > 146.15 + HOF 
(sew 30 2.221 2.592 


upelpunkt von 152 


1] ri 8.12 is.1% 
(ve | 2.42 6.00 


Chieh Von Interesse se diesen (sleichungen die 


lth. 


hberechnen. welche sta thnden wirden, und 


relundenenu zu 


vergleichen. Zu 


ires notwenadlg, die Sp hen (sew) hte aer verschiedenen 


toffe und der Lésungen bei der Temperatur der Quintupel- 


~ 

| ir Haitte mit CaH,P,O_.H,O gefii 
[) 
: (Juin 
Call Pt 
i i 
Lésung 
ie mit den experimente|| 

lesten 
punkte zu bestimmen. 


Die Kinzelheiten dieser Bestimmungen sind unt iwetiihrt 
CaHPO,.2H,O0: = 2 

CaHPO,: Dy = 2.892; Di" = 2.886: 
CaH,P,0,.H,O: Dy = 2.220; Dy” = 2.147; Dy” = 2.120. 
CaH,P,O,: Dy” = 2.546; Di” = 2.461; D' 2.420, 


Lie Werte fiir D, sind durch Extrapolation erhalten. Dh 
Werte tir J); wurden nach einer moditizierten Pyknometermethod 


unter Anwendung von Toluol als Fliissigkeit bestimmt, withrend d 


Werte von D,: erhalten wurden durch Wagung der Krystalle, wel 
in elmer kleinen Glasréhre enthalten waren, in Benzol. 

Die verschiedenen Krystalle waren viel zu klein, um die B 
stimmung des spezitischen Gewichtes nach der Schwebemethode i: 
eler schweren Fliissigkeit zu erlauben. Nur beim CaH 
konnte dieses Verfahren angewendet werden, Auf diese Weise e 


sich mit einem Gemuisch von ‘letrabromacetvlen und Benzol der 


Wert Dy = 2.222, der mit dem oben angefiihrten befriedigend iil 


elnstimmt: aber selbst in diesem Falle verursachte die Kleinheit de: 
Krystalle einige Unsicherheit. 

Das spezitische Gewicht von CaH,P,O,.H,O ist friiher von 
ScHRODER? zu 2.02 bestimmt worden. Aus dem Datum det 
Bestimmung scheint es wahrscheinlich, dafs ein hygroskopisches [rii- 
parat, welches treie Phosphorsiiure enthielt, zur Anwendung ge- 
kommen war. Hierdurch wiirde sich das niedrige Resultat erkliren. 

Die spezifischen Gewichte der Gleichgewichtslisungen 
wurden bestimmt mit Hilfe eines Pyknometers mit Seitenrohr und 
‘Thermometerstopfen. 


Loésung aus Flasche 4 (25°-Isotherme 
Y5"-lsotherme D; 1.105% 


Zeichnuet man das spezitische Gewicht gegen den 


der Lésungen auf, so findet man, dafs die Lésungen im Gleic] 


gewicht mit CaHPO, und CaH,P,O_.H,O bei 25° 1.297 besitat 
Lésung aus Flasche 9 (50.7°-Isotherme J), 1.340 
10 (50.7°-Isotherme) = 1.161. 
11 (50.7°-Isotherme) J), L.OU6, 


' Dichtigkeitsmessungen, Heidelberg 1573 


> 
La 
| 
+ 
G 
= 
it’ 
we 
at 
Sx 
es 
bles, 
J 
ime 
> 
| 
4 
~ — 


i 
ert 
rme ange 


Der 


war im Gleichgewicht mit CaHPO, und CaH,P,O_.H,O 


(he spezifischen Gewichte dieser vier Lésungen wurden 
pel 45° bestimmt, da das Thermometer nicht héher 
ch wurde hierdurch kein merklicher Unterschied bedingt 
altenen Werte kénnen auch fiir die Temperatur der Iso- 


‘hommen werden. 


ert von D, fir die Loésung im Gleichgewicht mit 


CaHPO,, CaH,P,O,.H,O und CaH,P,O, bei dem Quintupelpunkt 


urde durch Extrapolation zu 1.54 gefunden. Dies ist 


vweltgehende extrapolation: Sle scheint aber gerechttertigt ZU 


Und 


Cliperatur, 


Clit 


CaHPO,—CaH,P,O_.H,O-Kurve fast eine gerade Linie 
serdem die vorhandene reringe Kriimmung dadurch be- 


gyeren die 


wurde, dats die spezitischen Gewichte nicht 

sondern gegen den P,O.-Gehalt der Lésungen 1m Gleich- 

CaHPO, und CaH,P,O,.H,O gezeichnet wurden. Der 
tur die Gleichgewichtslésung des Quintupelpunktes von 
ich zu 1.29, 


lie geeigneten Werte fiir die spezitischen Gewichte, die unter 


dre. (a 


Wir ki 
racy) iu] 


svedriickt 


des um 


lerchungen angeftihrt sind, wurden bei den folgenden 


benutzt: 


(Juintupelpunkt von 36°. 
mnen annehmen, dals die Reaktion bei diesem Punkt 
ch che Gleichuneg: CaHPO,.2H,O CaHPO, +> 2H,O 
wird, wonach sich eine Ausdehnung von 0.0515 em ftir 
cewandelten CaH Pt .2H,0 ergeben sollte. 


experimentell wurde gefunden 0.045 cem (Mittel von 4 Versuchen). 


ile) 


Wuintupelpunkt von 21". 
rechnung zeigt, dals hier eine NMolumenzunahme von 
tur des umgewandelten CaHPO,.2H,O auttreten 


experimmentell getundene Wert war 0.0381 cem. 


Quintupelpunkt von 152° 


erechnung tindet man, dais in diesem Falle die 


lerung tast zu vernachliissigen ist. da nur eine Kontraktion 


tir 1 g-Mol. (252 ¢) des sich umwandelnden CaH,P,O_.H,O 
les Ergebnis ist natiirlich unsicherer, als dasienige fir 


von ob und es zeigt ch Kalle, dals 


| | 
thie 
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| rucksichtigt 
Wert 
ergab 
| Rechiungen Ei 
Lie Bi 
Cem 
aultritt. |) 
die Punkte 


1] 


adie Volumeniinderung wahrscheinlich senr gering ist. Dilate - 
versuche Standen. sowelt sie vingen, hiermit Kinklang 

kis erwies sich als unmoglich, mit dem Dilatometer tiir diesen 
Punkt zufriedenstellende Resultate zu erhalten. hauptsiichlich di 
wegen, well er Ooberhaib der Siedelinie lag, und intoigedessen 


Neigung zur Bildung von Dampfblasen vorhanden war. selbst wenn 
im Dilatometer ein Druck von 2—38 Atmosphiiren herrschte. 
einem Versuche jedoch wurde ein zugeschmolzenes Dilatometer mit 
CaH,P,O..H,O und Ligroin, obwohl sich vorher eine grofse BI 
in der Kugel gebildet hatte, von 131 auf 158° erhitzt 
Stunden bei 156° gehalten, ohne dats jedoch irgend welche Aus- 
dehnung aulser der durch die Temperatursteigerung bedingten auf 
tindbar gewesen wiire. 

Kinige Beobachtungen bei diesem Versuch schienen zu zeige 
dais die Umwandlung bei 152" leicht eintritt und leicht 


kehren ist. 


Die lsothermen. 


Die Bespreckung der Isothermen soll in der Reihentolge statt- 
finden, in der sie bestimmt wurden, niimlich bei 50.7 
Bevor wir sie jedoch im einzelnen betrachten, wird es zweckmiilsig 
sein, das benutzte Versuchsverfahren ZU besprechen. 


Die reimsten Chemikalien, deren Reinheit durch qualitative und 
quantitative Analyse gepriift war, wurden zur Herstellung der ver 
schiedenen Lésungen benutzt. Zur Bereitung der Lésungen wurden 


die tolgenden Stotfe: CaH,P,O..H.O: CaHPO,.2H,O:CaHPO, o 


in emigen Fiillen CaCO, und CaO zu Phosphorsiiurelésunge: 


schiedener Stirke hinzugefiigt. 
Ber Anwendung von CaCO, wurde dafiir Norge getrave: 


praktisch alle Kohlensiiure durch die Wasserpumpe entfernt wur 

Wegen der zeitraubenden Natur der auszufiihrenden Analysen 
wurde einige Sorgtalt darauf verwendet. die Zusammensetzung 
Losungen so zu regulieren, dats die Zahl der Analy sen sowell wie 
moglich eigeschrinkt wurde. 

Die Lésungen betfanden sich (mit Ausnahme einiger spiiter er- 
wihnter Fialle) in Glastlaschen von 100 ecm Inhalt, die vorher og 
ausgedimpit waren. .Nachdem die Flaschen im Geblise zugeschmolze 
Waren, wurden sie an den Riihrer eines grofsen Thermostaten | 


festigt, in dem sie 6—12 Wochen mit Hilfe eines Heifsluftmotors 


rotiert wurden, 24 Klas hen konnten reschiittelt Werde! 
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lhermostat War Init KoOnstantem Niveau und einem WOsTWaALp- 


en hegulator versehen, mit dessen Hilfe die lemperatur sehr 
gehaiten werden konnte. Die maximale Abweichung von 
vewunschten Temperatur nach beiden Seiten betrug ungetihy 


Wwever (jes den dle Steger ne 
Ge il 4ilil . — 


aul die Loslichkeiten ausubt., eime viel grolsere Ande- 


Resultate kaum beerntiulst haben wurde 


= 


Grolses Gewicht wurde daraut gelegt, micht nur die Gleich- 


Wiehtslosungen, sondern auch die damit in Berthrune betindlichen 
r 


el Stoffe zu analysieren, da indirekte nalvsen als nicht hin- 
‘hend zutriedenstellend betrachtet wurden. In manchen Fiullen 

die festen Phasen aulserordentlich fein und lielfsen sich auch 
hitrieren, Mit Hilte der tolgenden Vorrichtung ist es 


glich, in allen Fiillen den festen Stoff von der liissigkeit im 


Thermostaten selbst zu trennen. Der Apparat ist leicht zu hand- 


ben und kann in dihbnlichen Fallen gute Wienste leisten. 
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A ist eine Flasche wie sie von pharmazeutischen Chemikern 
zum Aufbewahren von Ol usw. benutzt wird, von ungetéahr 300 cem 
Inhalt. Der Hals wird von einem (summistopfen mit zwei Durch- 
bohrungen verschlossen, durch deren eine ein Rohr mit dem Haly: 
geht, welche zur Wasserpumpe fihrt. Durch die zweite Bohru 
veht das Rohr der Filtriervorrichtune Bb, welche eine durechlochte 
Platte und ein trockenes Asbesttilter enthialt. lm oberen Tele de 
Klasche A betindet sich etwas Quecksilber, das den Gummistopfe 
bedeckt und das Eindringen von Wasser aus dem [hermostaten in 4 
verhindert, wenn diese evakuiert ist. Das Rohr B ist durch einen 
Korken mit zwei Bohrungen verschlossen. durch die der Hahn DPD 
und ein Rohr F gehen, welches zweimal im rechten Winkel gebogen 


iSt und bis Boden des Loslichkeitsgefiilss reicht Mit Hilte 
von Klammern am oberen Ende von B und am Halse von ( wird 
der Apparat unterhalb des Niveau des Wassers (durch die punk- 
tierte Linie angedeutet) im Thermostaten gvehalten, 

Mit Hilfe dieses Apparates wird die Fliissigkeit von den festen 
Stoften folgendermalsen getrennt: Das Léslichkeitsgefiifs wird im 
Thermostaten selbst geéffnet und dann das Rohr / hineingetiihrt: 
nach eimigen Minuten, wenn der ganze Apparat die Temperatur des 
Thermostaten adngenommen hat, werden die Hiihne Dund ge- 
Ofttuet und die Wasserpumpe in Tiitigkeit gesetzt. Nach elnig 
Sekunden wird D geschlossen, wodurch Fliissie¢keit aus durch | 
nach B steigt, woselbst sie filtriert wird. Durch geeienete Hand- 
habung der Hihne und konnte die ganze Loésung ohne jedi 
Schwierigkeit tiltriert werden. obwoh] in manchen 


wendig war, die Pumpe an J anzusetzen, um die Losung von | 
nach zu ziehen. 

Wenn alle Flissigkeit abfiltriert war. wurde der Apparat aus 
dem Thermostaten entfernt und die Lésung in eine tro kene Fla 
mit Stopten iibergefiihrt, sodann wurde das Ablaufroh der ultrier- 
vorrichtung in den Stopten eies gewéhnlichen Filterkolbens ein- 
fesetzt und die feste Substanz zuerst mit Aceton und dann mit 
Ather gewaschen, manchery Killen konnte Nieder 
direkt mit Aceton gewaschen werden. ohne Gvetahr bestand. 
‘ais sich aus der geringen Menge der anhiingenden Mutter! 
Niederschlag ausschied. In Fallen, wo zu betiirchten stand 
Aceton einen Niederschlag hervorrufen kéunte, wurde guerst . 
zwelmal mit Wilserigem Aceton au lif 


Beim Abkiihlen sehieden sich langere Zeit (bisweilen iiber- 
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Kelne hy ry Stallie den Losungen “us. SO ohne Schwierlg- 


ne gewogene Menge zur Analyse genommen werden konnte. 


Die benutzten analytischen Methoden. 


Ber den Analysen wurde ein hoher Grad von Genauigkeit an- 
Notwendigkeit sich mit dem Fortschreiten der Versuche 
rab. Phosphorsinre wurde als Mg,P,O. nach Abscheidung 


i der Molybdatmethode bestimmt, ausgenommen in den sehr 


rdimnten Lésungen, wo. sie Filtrat vom Calciumoxalat- 
ederschiag zur Bestimmung kam. Es wurde die von JORGENSEN! 
emptohlens Abinderung der Molvdatmethode verwendet. Das Calcium 
kam immer in Form von CaQ zur Wigung, bei der Isotherme von 
nach doppelter Fallung als Oxalat in essigsaurer Loésung, 
len anderen Fillen wurde das Calciumoxalat in der von Jar- 
VINEN Al regebene! Weise cefiillt. Bel Anwendung des letzteren 
Vertahrens, das das schnellste und zutmedenstellendste ist, fand sich 
immer eine merkliche Menge P,Q. in dem CaO, das spiiter 
( ier Molybdatmethode bestimmte und in Reehnung zog. 

ar ir Analyse bestimmte Menge der Lésung wechselte mit 

im allgemeimen wurde soviel genommen, dals 
Ol4 Me, P.O. und etwa 0.10 ¢ CaO erhalten wurden. Bei den 
konzentrierteren Losungen war es notwendig, fiir die Phosphorsiure- 
immungen eime gewogene Menge betriachtlich zu verdiinnen und 

leil dieser verdiinnten Lésung zu benutzen. Bei der Analvse 
totte wurde gewodhnlich in einer Portion Gliihverlust 


in emer anderen P.O. bestimmt. 


Die Isotherme von 50.7". 


Die Lobsungen wurden im Thermostaten vor dem Filtrieren 
} Wochen reschiittelt. ent 


eine Vorstellung von der zur Er- 
des Gleichgewiehtes ertorderlichen Zeit zu erhalten, wurde 

halt von 2 Flaschen nach emer Schitteldauer von 10 Tage) 


ri Lie Warel: Inhalt der Klasche 3: 94.01 


e CaO in 100 ¢@ Lésunge. Inhalt von Flasche 12: 6.19 
PO. L614 ¢@ CaO in 100 Lésune. Vergleicht man diese Zahle: 
el ich S Wochen erhaltenen, so erkennt man. dals das 
(yleichgewicht auch nach 10 Tagen fast erreicht ist 
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Vorstehende Vabelle enthilt aie /usammensetzung der testen 


Losungen 


opische Priifung wie eine chemische Analvse der 


Ai tat 


immer ausgetiihrt und die Ergebnisse stimmten 


{ so 


‘ / CO g 

ier opigen labelle angetubrten Resultate sind 
rigg. Ind 3 largestellt. In ale dale Resultate tur 


Leste Losungen enthiiit, st Malsstab tur 


so grols wie bel de! konzentrierteren 
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welche, wie sogleich gezeigt werden wird, aller Wahrscheinlichkeit 


nach einem anderen Calciumphosphat zukommt. 


Die Isotherme von 40”. 


Die Liésungen wurden in dem Thermostaten vor Filtration und 


Analyse 7—8!/, Wochen geschiittelt. Die Zusammensetzung der 


festen Stotfe und der Lisungen ist in der vorstehenden Tabelle gegeben. 
} 


Wie 


ye1 der Isotherme von 50.7" sind die Resultate in 2 Figuren 


{ und 5) dargestellt. Die verschiedenen Teile der Kurven sind in 
| 
40) kia t 
OR 
SU ae + + + 4 
| | ! 
| Lo | | | | 
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erselben \\ else hbezeichnet wie De] der I< therme yt) ‘ 1]? 

elmnzeinen Abschnitte entsprechen denselben testen Phase |) 


reicht Zu haben. In dem vorhegend: Kalle wurde 
n CaH P,O,.H,O nicht bis zur Kurve fir CaH vertolgt und, 
wichtiger ist. mehrere Punkte wurden erhalten auf dem Ty 
kurve, der der Verbindung Ca. P.O ..4H.O angehéren soll. May 
rd erkennen, dals die Analysen der vier fraglichen ftesten Stofti 
»—16 die Gegenwart betrichtlicher Mengen von Kieselsiiure sowie 
Cll Verlust anzeigen, der wahrscheinlich aur die (vege! 
Na,Q zuriickzutiihren ist. Sowohl die Kieselsiiure wie das Natrium 
tammen aus dem Glase.) Die theoretische Zusammensetzung v 
(,P,O,-4H,O ist: H,O = 16.44°/,, CaO = 51.14 
woh] die tatsiichliche Zusammensetzung Ge] teste) Stotte 13 
ervon welt abweicht, liegen doch gute Griinde zur Annahme vor. 
der Teil #¢; der Isotherme tatsiichlich einer solehen Ver- 
idung entspricht. 


Die Isotherme von 25 


Die Loésungen wurden in dem Thermostaten vor Filtration und 
Analyse Wochen geschittelt. Die Zusammensetzung de: 


ten Stolfe und der LGsungen istin d 


cr vorstehenden Labelle 
Wegen der Schwierigkeiten, die durch den Angriff des Glases bi 
len zwel friheren lsothermen xufgetreten waren. wurde! 
Loslichkeitsbestimmungen im vorliegenden Falle in Silber- ode: 
Quarzilaschen ausgefihrt. Die entsprechenden Versuche sind in der 
Pabelle bezeichnet. Die Silber- und Quarztlaschen waren withre: 
> Schiittelns im Thermostaten mit Korken verschlossen. die sorg- 
mut Parattin Impragniert und dicht eingesetzt waren, 
tnigen Fillen bedeckte man die Korken auch noch mit Gummi 
Kappen. Dieses gab einen vollkommen sicheren Verschlufs 
[ie Resultate sind graphisch in den Figg. 6 und 7 dargestellt 
'B entspricht, wie vorher, dem CaH,P,O,.H,O. Der Bodenkérper § 
enthalt, wie sich aus der Analyse ergibt, noch etwas unveriindertes 
CaHPO,.2H,O: aber der Punkt, welcher der Lésung  entspricht, 


liilt trotzdem ganz zutriedenstellend auf die Kurve 
BC ist die Kurve fiir CaHPo, und aut diese fallen auch die 


hen die teste Phase sowoh! nach der chemiuscnen wie nach 


Vunkte, welche den Lésungen in der obigen ‘Tabelle entsprechen, 
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be 
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der mikroskopischen Analyse CaHPO. und CaHPO,.2H,O ent- 
melten. Nun ist das Verhaltnis von CaHPt und CaHPO,.2H,O 


den bodenkérpet 12, 15 und 13 ungefiihr so. wie es sich aus 
bekKan! ter Meng: Herstellung der Léosungen Ver- 


wendeten Stott wurde, keine Umwandlu YF VOU 


CaHPo, CaHPO,.2H,O oder umgekehrt wihrend der NSchiittel- 
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dauer von 13 Wochen im ‘Thermostaten stattfiinde. In diesen 
Fallen, wo CalQ, angewandt worden War, hatte man den Inhalt 
der Loslichkeitstlaschen nicht nur an der W asserpumpe aus- 
gepumpt, sondern es war auch zur Entfernung der Kohlensiure tast 
bis zum Sieden erhitzt worden, Hierdurch war CaHPO,.2H,O fast, 
Well! nicht vollstandig, CaHPoO, Vi rwandelt worden, SO dals diese 
Losung tatsichlich als aus CaHPO, und H,PO, hergestellt be- 


trachtet werden konnte. Demnach scheint aus diesen Ergebnissen 


a 
~ 
| | 
A 
72 


| } ° } 7 
u folgen, dals die Geschwindigkeit, mit welcher CaHPO 


CaHPO,.2 H,O und umgekehrt bei 25° umwandelt, so gering ist 
iafs man die Umwandlung kaum merkt. MHieraus wiirde es 8) 
erkliren, warum diese Isotherme keinen deutlichen Abschnitt & 
sprechend CaHPO,.2H,O ebenso wie tiir CaHPO, zeigt. Aus det 


Lage der 2 Quintupelpunkte ber 21 und 36° ist vollkomme 
dais die Isotherme von 25” die Gebiete sowoh! vom CaHPO,.2H 
ils auch vom CaHPQO, schneiden muls. Auf diesen Punkt w 


vir spiiter noch zuriickkommen. 


Der Nr. 18 entsprechende Punkt hegt aut der instabilen Vi 
dingerung der CaHPO,- oder CaHPO,.2H,O)-Kurve. Ki ist, 
forher, die Kurve des Tricalclumphosphates, wiihrend dem 
Ca,P,0,.4H,O entspricht. 

Ber Punkt @( Bodenkérper 18) besteht die feste Phase aus 
Ca,P,0O,.4H,O und Ca(OH), ein Gemisch von 99.26 Ca, 


1H,O und 4.65°. Ca OF), wiirde tast genau die Zusammense! 
ies Bodenkorpers Is haben), 

GH ist die Kurve, welche den Lésungen im Gleichgewiclht n 
Ca(OH), als Bodenkérper entspricht. Sie ist, wie man sieh 
aulserordentiich kurz. 

Kir die ‘Temperaturen der drei Isothermen sind in der { 


Tabelle die charakteristischen Punkte zusammengestellt. 


ILonz. d. L 1 


CaH,P.O,; CaH,P,O,.H,O 


CaH,P,O HO: CaHPo, 50.7 


CaHPO,; Ca,P.0,.H,O O07 


3 
CaHPO,2H,O; 29 O.140 
Ca,P,0,.H,O; Ca,P,0,.4H,O O.0006 
{() 
Ca,P,O,.4 H,O: Ca(OH, oo Spur 
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m Svatem CaO — P.O. —H,O wiedergibt, in dem sie hegen. 
ttvefunden aut die P._O_-Temperatur- und die 


zZelgt sogti ih. Gals ale Konzen- 
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jer Lésung beim Quintupelpunkt von sehr nahezu 
PQ und d3.81-¢ CaO tir 100 g Losung entspricht. 

Die obige Tabelle zeigt auch, dafs die Konzentration berm 

tupelpunkt von 36° 0.140 P,O, und 0.0514 g CaO in 100 


Loslichkeitsbestimmungen bei hohen Temperaturen. 


blieb noch abrig, die Konzentration beim Quintupelpunkt 


zu bestimmen, Una eds Ist klar, dals es ertorderlich war, 


‘en vier Punkte der obigen Tabelle sind in die Fig. 8 
nen, welche die Projektionen desjenigen Teiles des Raum- 
if Dik 
Fig 
| 
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Lisung entspricht. 


| 
tere charakteristische Punkte. aufser di 
thermen, testzustellen. we man icht zu eins ing 
en Extrapolation seine Zutlucht ne wollte 


lus wurde gefunden. 


| del siedelinie ect und = s entsc! 
Schnittpunkten der Sied 


und der Kurve von CaH. P.O .H.O y 
sprechen 
Ks fand sich, dals die gewiinschte Liésung 
Sredepunkt sich mit CaH,P,O. und i 
wichte betindet, ber 132° siedet 


2" Siedet. wihrend 


CaH PO, im Gleichgewicht stehend 
i 


Tit 
ie Losungen wurden gekocht in | 


kiihlern und mit einem Thermometer 
seine Kugel in die Lésung 


Gas so anvebr: 


fetaucht werden konnt 


rderlieh sehen. 


eine Menge 


ln bestimmten Zwischenriiumen wurden k 
Phase herausgenommen und unter dem Mikroskoy 


Zusatz von Wasser oder Phosphorsiiure wurde 


ier 
Losung geiindert, bis das Mikroskop zeigt 


. dals die fes 
is der gewiinschten Miscli | 


dDestand. Ber dies Ne] 
ituren wurden die Gleichgewichtsbedingungen otfenba) 
rreicht, denn durch eine Anderune des Siedepunktes 
konute CaH,P.O. vollstiindig im Laute einer halben 
(aH ,P,O,.H,O verwandelt werden und umgekehrt. Dass. 


Kal] mit Cal, und 


| Mperatur cefunden worden 


CaHPO,. Nachdem 


war, und auch die I6- 


Inperatur ungetihr eine Stunde gekocht hatten. wurd | 
irch ein Asbestfilter filtriert. Dies war nicht sehr |: ch 
Im Abkithlen krystallisierten die Loésungen schnell uw 
fest. Trotzdem wurde hinreichend viel Lésunge fir die 
aemlch leicht erhalten; jedoch erwies es sich als unmie 


¢ Phase in einem zur Analyse geeigneten Zustand zu 
Mieses war allerdings auch nicht nétig weg 


vegenh des ganz 
ristischen Aussehens der verschiedenen fest: Stotfe unt 
Mikroskop, wodurch die Natur der testen Phas ht be 
erden konnte, 

Die ganze Menge der filtrierten Lésu 4 irae pewog: 
bekannte Menge Wasser zur Lisung der abgeschiedenen feste 
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eme gewogene Menge der so verdiinnten 


Charakteristischen Punkt zu erhalten, wurde 
ikeitsbest mung ber 100° AUSLt fihrt, und zwar kam 
Im Gileichgewicht mit CaH P.O, und CaH,P,O..H,O 

| in diesem Falle wurden die Quarztlaschen mit der 
ledendem Wasser erhitzt und die Lésung so elngestellt, 


ikKroskopische Priifung zeigte, dals die beiden vewilnschten 


Ingen in der testen Phase vorhanden waren. EFlasche nebst 
inde tin 2 Stunden bei 100° erhalten, die Lésung schnell 
Vit behandelt 
Die Siedelinie. 
) 


und ber siedenden Lésungen geben 2 Punkte 
iin weiterer Punkt wurde erhalten durch Analyse der 


welche ber 169° siedet. In diesem Falle war es ohne ede 


moOgheh, die teste Phase in reiner Horm fiir die Ana- 


iieren, welche zeiete. dals sie aus CaH, hestand. 


de Tabelle gibt die Zusammensetzung dieser Lésungen. 


Bodenkoy per 


Call und CaH,P,O..H,O 
nkt Call, PLO..H,O und CaHPoO, 
1.527 CaH,P,O, und CaH,P,O..H,O 
145% CaH,P,O, (gef. CaO, 24.20 
60.51 
ire: Losungen kochten unter einem Druck von 745 mm. 
bestimmung von PLO. benutzten Lésungen wurden in diesen 
tark verdiinnt und mehrere Stunden vor der Fillung 
vdiinmethode mit Salpetersiiure digeriert, um sicher 
alle Phosphorsiiure in Form von Orthophosphorsiure 
Versuche, die jetzt noch im Gange sind . Sleden 


ungen, die nit Pricalcium- und Tetracaleciumphosphat im 


ewicht sind, nur eimige Hundertstel Grade itiber 100°. Die 


lur diese ZWel Verbindungen ber 100! sind offenbar last 
iit en Kurven fir dieselben Phosphate bel nledrigeren 


ure Das Tricalciumphosphat tindet sich noch als Mono- 
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irat, das scheit jedoch ais 


ll. 


litre 
Die Punkte der obigen Tabelle sind in Fig. & etrage 


mun erkennt, Gals sowoll die CaQ- wie die role 


~ 

—_ 


aue Temperatur des fraglichen Quintu 


ind tur ale Konzentrationen g1leses leiernh 


ind 5.60 CaO in 100 Losung. Die Siedelinie ist gle 


er Figur durch die gestrichelte Linie angedeutet. Stell 
die Einzelheiten der drei Quintupelpunkte, untersucht worce! 


sind. zusammen, so erhilt man: 


Bodenkorpet 


CaH,P,0,.H,0; CaHPO,; CaHPO,.2 
CaHPoO,: CaHPO,.2 H,O; Ca,P,O..H,O 


Das Raummodell des Systemes CaO —P,0. —H,0. 


Lie jetzt erlangten Einzelheiten erlauben uns, em raumli 
Modell fiir einen betriichtlichen Teil des Systemes zu kKonstruier 
wahrscheinlich der Wahrheit ziemlich nal kommt. lf 
reits erwihnt, gibt Fig. 8 zwei Projektionen eimes Teies dies: 
Modelles. Die allgemelne der verschiedenen helder kant 
halten werden aus den Isothermen, welche auch die Art und We 
veiger. wie sich die Léslichkeiten mit der Temperatur indern. Be 
zunehmender Temperatur werden die Lésungen, die sich im Gleic! 
sewicht mit CaH,P,O,.H,O betinden, konzentrierter in bezug 
CaQ) fiir eine gegebene Konzentration von P,O., waihrend Losungen 
im (rleichgewicht mit CaHPO, sich gerade in der entgegergesetzt 
Weise iindern. In Ubereinstimmung hiermit ist die Tatsache 
ich bei der Bestimmung der Isothermen auffanden, dals nur Losunget 


im Gleichgewicht mit CaH,P,O,.H,Q beim Stehen Krystalle ab- 
scheiden. Losungen im (rleichgewicht Init CaHPo, Wurcenh 
Gegenteil beim Abkiihlen und Stehen mehr CaHPO, auflésen. Die 
Lislichkeit von Ca,P,O,.H,O und Ca,P,0,,. scheint sich im 
der Temperatur sehr wenig zu iindern. 

Figur © zeigt den Kinflufs der Temperatur aut die Losi 
keiten von CaH,P,O,.H,O und CaHPO, Wegen der Kleinhen 


les Mafsstabes ist es nicht mdglich, die Projektionen der 


biete von Tricalecium- und Tetracalciumphosphat Figur + 
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fallt d dann wieder steigt, die Projektio; 
SVS keine hr betris ugende Darst ung 
bye eiten rzuziehen, und die geeignetest 

Horm ist diejenige. be} 
der Gramme P.O. und 
GGramme CaQ jin 100 
Losung und Temperatu 
In rechtwinkeligen Koordi- 
ten dargestellt wird 
Da nur ein kleiner 
Teil des Systemes im ein- 
zeinen ausgearbeitet ist. 


> SO 1st Model] rich- 


| ] 
= tigen Malsstabe nicht kon- 
strurert worden. Da jedoch 
NX, ein solehes Modell grolse 
} Hilfe beim Verfolgen de: 

\ Kinzelheiten einer Arbeit 
| wie der vorhegenden hietet. 


SO ist eine rohe Zeichnung 


LQ dargestellt. Der 


aus stark ausgezogenen 
Linien bestehende Teil ist 
Wa 
\ annanerna maisstabvge- 
| recht wiedergegeben, ob- 


wohl die unteren ‘eile 
aulserordentlich iiber- 
trieben sind, so dals aort 
der Malsstab etwa hundert- 
mal so grofs ist, wie im 
oberen Teile, mit Aus- 


nahme ier hiete Von 


/ usw.. die gleich- 

UT 
falls stark iibertrieben sind. 
genen schwachen Linien sind hypothetisch. zeigen 

urscheinliche Gestaltung der verschiedenen Gebiete. 


(it) I Una else, Wile 
Kon: ron JU. die NKonzentration von 
. 
. 
~ 
hy 
‘ 
iit 
punktlierte 


Der Schmelzpunkt von H.P,O, ist 27 


+ 


form Maximis be 


Aaa 


inlich die angedeutete 


ituren. die nur schwach at 


Ca P,O,H20 


\ 
+? 
- 
ta FG 
Ca APU 
& 
if 
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H PO, usw. teste Phasen sind. sind wahrscheinli 


ebenso das (sebiet von Caicium! 
Kis is] Sei)! watlirschen i} 
ipelpunkt liegt, bei dem die fest Phas HP 
T 
CaH.P.O..H.O sind und 100 ¢@ dieser Gle 
P () 
und nur elme Spur ent 
JOLY, Lomy) 100 (ise 44 
BerTHeELot, Ann. Chim. Phy 4 
(1874), 994 schmilzt HPO, De 


‘) 
: 
etwa m System und H,O hat wahr- 
- 
sche diesen Tempe- 
scepriigt si 
| i 
ad. 
4 ~~ < 
ff, FO. < 
J } a = 
| | 
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beim krhitzen vor statttindet, und ich habe sel] 


Krhitzen von CaHPO, auch auf einen Verlust von PLO. zuriickzu 


Ber mederen Temperaturen wird das riumliche Modell durch 
“isteld grenzt sein, wihrend die kritischen Temperaturen de) 
vel edenen Losungen seine Begrenzung nach héheren Temperaturen 
biden. Aus einigen Versuchen im 


zugeschmolzenen Rohr. die 
ist es ziemlich sicher, dafs die Gebiete 


woiumphosphat usw. sich bis zu Temperaturen 
Venlgstens S00 erstrecken., und es Ist wahrscheinlich, dals die 
Pyrophosphate und Metaphosphate hej 


Tempe raturen und hohen Phosphor siurekonzentrationen in 


| | | 
ingegebenen Weise begrenzt sin 


‘ 


Kinige analytische und andere Einzelheiten missen noch er- 


le ‘Tabellen liber die verschiedenen lsothermen 


bemerken, duals bei Analvsen CaH,P,O,.H,O-Boden- 


Korpern cer Prozentgehalt an CaO oft zy hoch ist. wihrend der 


(rehalt an P LOU eher etwas zu niedrig ausfallt. 
lus scheint kein Grund vorhanden. die Zahlen zu bezweifeln, 
Analysen alle mit grofser Sorgfalt ausgefihrt sind: aber es 
uwierig, elnen Grund tir die Abweichung von der theoretischen 
Ausammensetzung CaO P,O, = 56.35° 


anzugeben. 


mag vielleicht aut die Gegenwart eer kleinen Menge von CaHPO, 


Kin anderer wichtigerer Punkt bezieht sich auf die Bodenkérpe: 

HPO, Ks ist zu bemerken, dafs der Prozentgehalt an 
Wasser immer grélser ist als der theoretisch erforderliche (6.62 ° 
wihrend die Summe 


as 


der vollstindigen Analyse ottmals welt 
bersteigt. teine feste Stoffe. 


CaHPO,, wiirden natirlich wahrscheinlich etwas absorbierte Feuchtig. 


keit enthalter 


1: aber die Differenzen zwischen dem theoretischen Wert 


wie die meimsten Priiparate Vol) 


und dem Prozentgehalt an Wasser. wie man ihn dureh Erhitzen 


i 


land, rar Ih dieser W else erklirt werden ZU kOnnen. 


Nun ist von Brrnpaum! gezeigt worden, dals ein Verlust an PLO 


SE, DST 


en abniuchen Verlust beim Erhitzen von CaH P.O. festgestellt. 


lals es wahrscheinlich sehien. dals der hohe Gewichtsverlust beim 


fiihyr wire. In der Tat schienen einige Versuche, die zur Priifune 


es Punktes ausgefiihrt wurden, zu zeigen, dals dies die richtige 


Wit werden. 
Mit Bezug auf 
LHe rsle) 
ecko 
Ist, 


a) Es wurde gefunden. dals der Verlust. eim tkorhitzen 


ben Priparates etwas he verschiede! Versuche 


b) Zwei Portionen des Bodenkérpers ius Flasche 11 der 50.7 


Isotherme wurden genommen: die eine wurde ijber den Bunsen 


brenner und dem Geblase zu konstantem (Gewicht 


il erhitzt. 
Grewichtsverlust betrug 7.45°/, 
Der andere Teil wurde roh mit etwas frisch vegliihtem., reinem 


CaO (0.2303 g CaHPO,, 0.0936 g CaO) gemischt u 


‘ 


ha agann wen 
derselben Weise wie der erste Teil zu konstantem Gewicht gebracht 
Der Gewichtsverlust in diesem Kalle betrug nur 6.95° In einige? 


Killen (besonders bei der 25°-Isotherme) war der hohe Verlust zum 
sicherlich auf die Gregenwart kleiner Mengen von CaHPO 
zurickzutihren. 


Soweit Wah sehen kann, unterscheiden sich (lle Loéshichkeit 
von CaHPO, und CaHPO,.2H,O nur sehr wenig, so dals bei dey 
25"-lsotherme, obwohl elnige der Bodenkorper CalHPo, 
auch CaHPO,.2 H,O enthielten, es wahrscheinlich ist. dats die Tso 
therme, wie sie tatsichlich gefunden wurde. sich der richtigen sehr 


nihert. Ms ist natiirlich klar. dafs die renauen Gleichgewichts 


lingungen nicht erreicht worden Warell, aber dies ist Wahrsche 


lich m sehr hohem Mafse die sehr geringe Ditierenz der Lis- 
lichkeiten von CaHPO, und CaHPO,.2H,O Obwol] 


aie Bodenkérper mit der Losung verhiiltnismiilsig schnell in ein ta 


vollkkommen vollstindiges Gleichgewicht zu kommen. schein: Si 


es doch wegen dieses sehr geringen Léshehker 


1)? re: 


ine aulserordentlich lange dauern, bis CaHPo, vollstiindig 


CaHPO,.2H,O verwandelt ist, selbst in Gegenwart yon Losung be 
einer relativ so niedrigen Temperatur wie 25°.) In der Tat mag di 
Losing in unbestimmter Weise in bezug auf die eine Form ihe | 
Sauttigt bleiben, obwohl diese Korm in der testen Phase vo 
und wegen der aulserordentlich feringen arolse er Ube] 
ittigung. Dies ist shine Zweifel auch der Hauptgrund datiir 
nicht gelungen Ist, die Quintupelum wand! Ingen bel 56 und 
uizukehren. Bei diesen Quintupelpunkten muls man sich jibe 
‘van erinnern, dafs die direkte Umwandlung praktisch nur eins 
itramolekulare Umwandlung in den einzelnen Molek 
(HPO, .2 erfordert, wihrend fiir die umgekehrte Umwand 


he kompliziertere Intramolekulare Reaktion hen CaHPoO.. 
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\\ nd anderen Molekeln erforderlich ist. Es kein Grun 
Garan zweitein, dats die Umwandlungen bei ?] und 36 
ba Ind Ber lemperaturen werde) 
~ 
i i Wu il) ipunkt l. 2 Sif a 
i 
l@! 


M8 ist moglich, dals die Isothermen etwas unrichtig geworden 


yeu vrreitbarkelt (siasvetifse. aber die Loslich- 

die own (Juarz- und SilbergetiuSen ausgetihrt 
irden, tatier Init denen amp SO Zusammen, duals 


rage storungen wahrscheinlich nur sehr gering und praktisch 


ge!) rotzdem solj bel zukiinttigen Arbeite 
Moelichk vermieden werden, 
Nachdem die experimentellen Ergebnisse der vorhegenden Ver 
sind, ist es ertorderlich einige der altere) 
Unter | 


| | uber «die Calclumphosphate ZU besprechen. lie 
Lait ir mer qi Verbindunge ist Sehr Umtangreich Und wide} 


prechend. iit die Wenig betriedigenden Angaben In Vlelen 


una besprechung der Literatur ({1e 


\\ ile Ve] chiedenen Calciumphosphate gegehey 


il 
ies W dle GunzZe alle Mer nocnhy 


Versuche zur Bestimmung der Léslichkeit der Calc1umphosphat 
iedenen Forschern gemacht worden. von denen die 


meiste | nt haben. is diese Verbindungen von Wasser in der 


\\ werden, das Verhaltnis von Siiure zu Base in 
{ii | i i \ cil | 
| 
ls 
merischen Date man erhielit, nur wenig Ge- 
\ | rl \ t Ko 


Litere rsuchungen ist von verschiedenen selten Und FanZ neuer- 
’ 
(AMERON Bry hingewiesen worden. die eine eute 


LCAUSSE* war der erste welche feststeilte dais br 
lmmter lemperatur eine Reihe von gen verscniedener Kon- 
entration im Gleichgewicht mit derselben fests Phase hal: 


kGnnte, und er bestimmte die Léslichk 


hosphaten; da er jedoch nicht angab. | 


seine Versuche ausgetiihrt hat, und da er nieht linger als 24 Stunde 
die Kinstellung der (rey) wartete, 


rauchen seine Zahlen nicht angetiihrt zu werden. 


VIARD- bestimmte im Jahre die Ausammensetzung det 


Bodenkérper und Lésungen, die er erhielt, als er CaH 


it Wasser in verschiedenen Verhiltnissen ber 100° mischte un 


liese Temperatur bis zur Erreichung des Gleichgewi 
uelt, was weniger als 5 Stunden in Anspruch nahm. Der Boden- 
kKOrper war in allen Fiillen CaHPt a: Die Konzentrationen 


LoOsungen sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


t 


P.O. in 100¢ Lésung CaO in 100¢ Lisun 
22.230 
1.9 441) 
40) 
{) 
le Nesuiltate sind 1n J elngezeicnnet, Lenen Mill mein 


igenen Untersuchung in sehr guter Ubereinstimmune. 
Eerst im Jahre 1905 wurde wieder der Versuch vemacht, eine 
olistindige Isotherme im System H,O unter Einhalt 
ier modernen Erfordernisse zu bestimmen. Camerow~ und SEID 
und CAMERON und Betti? stellten die Isotherme fiir 25° fest. Dj 
rerotientlichten Zahlen sind gegepen (srammen (aQ) und Gramme! 
im Liter der Lésung. Durch die Kreundlichkeit von Hern 
AMERON, der mir die Dichten der verschiedenen I, 
te, wofir ich ihm meinen’ besten Dank au spreche, ist 
rmogheht worden, die Werte auf Gramme in 100 ¢@ Lésune un 


irechnen, Wegen des Vergleiches mit der von mir bestimmt 
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Lnerme Vor Sind Llese Werte Im aer foiwenden Labelle 


Inmengestellt und in den Figg. 6 und 7 gezeichnet. 


{(ERON, SEIDELL und 


\ igs Boden 


H.PO,, 38.29 2.837 2.5 CaH,P,O,..H,0 


2.4 
yA 
2.2 
CaHPO..2H,O 1.379 2.4 
oo 1.045 
‘Ae 2.4 
Te 
60.32 11 
22.20 5.580 1.5 CaHPO,.2H,O 
L9.2¢ 1.4 
1¢.98 ] 
H.1% 1.4 
Lun 
lrica sphat 2 
| 
1Q5 
320 
UF 2.165 1.2 
ls 


1.0 Loisungen 


0049 0.9 und Bel 
0.0034 0.8 
4 


Va erkennt, dals Cameron und Serpents Zablen ziemlich 


mit meimer 2o°-lsotherme iibereinstimmen. Eine Reihe ihre) 


‘2 
34 
(at) 
Losung festen Phase 
‘ 
0.0544 
1.1 
{ re i) 
().0939 | 
U.0012 () 4 | 


inkte fallt jedoch aus meinen Kurven heraus, besond 


nzentrierteren Lésungen; es ist nicht leicht. hierfiir eine 
nn diese ‘Tatsache 


eichenden Grund anzufiihren: mdglicherweise kan 


durch bedingt sein, dals die Verfasser eine volumetrische Method: 


ir Bestimmung von P,Q. benutzten; iiberdies beriicksichtigten si 
‘ht immer die mit dem Calciumniederschiag ausgefillte Phosph 
ure, wodurch ihre Calciumwerte in einigen Fallen um 1 oder 2 


bestimmen, wie mal 


hoch wurden. Die Schwierigkeit yenau Zu 


e Kurven durch CamMERON und Setpeuis Punkte ziehen soll m 
lie daraus entspringende Unsicherheit iiber die genaue 


iarakteristischen Punktes, bei dem sich die Kurven ftir Mo) 
nile 


und Dicaleiumphosphat schneiden, waren die Hauptgrii: 
festzusteller 


je mich bestimmten, gleichfalls die Isotherme von 
Wenn man die Natur der Bodenkérper, welche den verschieden 
Kurven entsprechen, betrachtet, so findet man, dafs offer 


stark ausgepriigter Unterschied zwischen meiner der 


CAMERON, SEIDELL und bestimmten 25"-lsotherme vorhand 

ist. Diese Autoren trennten die Bodenkdrper fiir die Analyse nicht 
vollstindig von der Fliissigkeit, was sie fiir unmoglich hielten. son- 
derh analysierten sie in Beriihrung mit der Lisung. Da sie die 


Zusammensetzung der Losung kannten. herechneten 


ltnis P,O./CaO in den festen Stoffen nach einem algebraische 


hii 
Verfahren, Sie priiften auch die Bodenkérper mikroskopisch. 


beide Isothermen zeigen eine Kurve. welche zu CaH,P () 


ehért: wihrend die Kurve auf meiner lsotherme den 


CaHPO, entspricht, auf der von Cameron, Serpenn und Benn i 
ich aut CaHPO,.2H,O bezieht. Das Verhiiltnis PLO. CaO in 


Bodenkérpern wiirde natiirlich nicht gestatten, 


CaHPO,.2H,O zu entscheiden, aber ihre Identifizierung war wahr- 
scheinheh richtig, da das Aussehen der beiden Verbindungen unt 
em Mikroskop sehr verschieden ist. ln eimgen Fallen hatten 
ir Herstellung ihrer Losungen CaHPO,.2H,O verwendet, in ander 
I) wird sich Stott wah scheinlich hey ier Herstellung 
det haben, und es ist bereits gezeigt worden, dals bei 25" di 
(mwandlung von CaHPoO, 1} CaHPO,.2H,O und umgekehrt 1 
userordentlich langsam verliuft. Wie bereits erwihnt, ist prak 
In aleser Untersuchung scheinen lie Autore! nicht Lyi (rral 
Ureieckmethode zur Bestimmung der Zusammensetzung der festen Phas 
uo haben. Diese wiirde leicht die Entscheid hen CaHlPO 


HPO. gebracht haben 


~. 
ers ber den 
- 
co 
ii 
7 
' 
zwischen Ca () und 
op 
ite 
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tisch siche 20"-Isotherme Zweige besitzt. die sowohl! 

CaHPO, uch CaHPO,.2H,O entsprechen. Die nahe Uberein- 

mmung der Kurve tur CaHPO,.2H,0 von CAMERON, SEIDELL und 

mit de melnigen tir CaHPO, zZelgt wiederum, dals die Differenz 

Lislichkeiten dieser beiden Verbindungen nur aufserordentlich 

vering sein kann. 

“AMERON und Beni nehmen an, dals bei 25 Tricalciumphosphat 

cht in Beriihrung mit Lésung  existieren kann, und dafs die 

Kurve GH einer Reihe fester Lisungen entspricht, als deren 
bestancte 


als wahrscheinlich CaHPO,.2H,O und Ca HO), be- 


r Man kann wohl kaum bej diesen Verbindungen die Bijl- 
lung fester Losungen voraussetzen und die geaulserte Ansicht Ist, 
enke 


icherlich nicht richtig. 
Die Griinde fiir die Vermutung, dals die Kurven EF’ und FG 
Isothermen den Verbindungen Ca, P,O..H,O und 
entsprechen, miussen jetzt angetiihrt werden. 
Die Zusammensetzung des Bodenkérpers 16 der 50.7°-Isotherm: 
entspricht 


last genau einer Verbindung Ca.P,O..H,O, wiithrend dis 
ZUsammensetzung von 18. 


19 und 20 gleichtalls in derselben Rich- 


der 40°-Isotherme tindet man. dals das Verhiiltnis /CaO 
i die Bodenkérper, welche den zwei Punkten der Kurve EF ent- 
lem Verhiiltnis tir ‘Tricalciumphosphat (0.845 hah 
lem oes namlich O.S34 fiir Nr, 2} 


und fiir Nr. 2? 


ber der 25°-Tsotherme tinden wir, dals das Verhiiltnis P.O. /CaO 
denkorper 16, lv, 20 und 19 0.8738. und 
Diese Werte unterscheiden sich mM ganzen nicht erheb- 
lem Wert fir Tricalciumphosphat. Der Wert 
osphat Ist 1.268 und 


biti 
Wert Verhilt 


tur [)j- 
CS Ist wahrscheinlich. dafs der hohe 
elnigen der erwiihnten Fialle 


‘ser Verbindung Zzurickzutiihren ist. 


Hisses 1h 


aut eine 


ntersuchung von Cameron und BE tr 
(O fur vier Bodenkérper in einem etwas grolseren 
Nhonzentrationsbereich als bei meinen vier Punkten 1.1, 1.1, 1.1 und 
Lt) Hesteht also eln betriichtlict 


her Unterschied zwischen diese) 


war das Ver- 


ie und den meinigen. Die Zeitdauer, wihrend welcher die 

i? Warum rt selir leicht selbst bel 

ner lemperatur von 70 CaHPO,.2H,0 bildet, wie z. B. bei den Fallungs- 
NMitteilu 


luny leven. 
Detrauvt., 
seringe Menge 


7 


slichkeitstlaschen im Thermostaten gehalten wurden, war in beider 

‘allen ungetihr dieselbe und der Unterschied in den Resultate: 
¢ vielleicht durch sorgtiltigere Riihrung meinem Versuch be- 
not sein, indem hierdurch den festen Stotien mehr Gelegenhe 

gegeben war, sich mit den Lésungen ins richtige Gleichgewicht 
setzen. 

Ks kann nur wenig Zweitel dariiber herrschen, dals nach kEr- 
reichung des wahren Gleichgewichtes die feste Phase, welche mit 

n Losungen der Kurve FF im Gleichgewicht steht. Tricalcium- 
phosphat ist, und zwar wahrscheinlich ei Monohydrat (vielleicht be 
25° und unterhalb dieser Temperatur ein wasserreicheres Hydrat. 
(itlenbar besteht aber eine Tendenz, dals (semische von Tricaleium- 
und Dicalciumphosphat lingere Zeit in Beriihrung mit Lésung be- 
stehen bleiben, eine Tendenz die wahrscheinlich auf die Tatsache 
curiickzufiihren ist, dafs die instabile Verlangerung der Kurve des 
beinahe mit der Kurve fiir Tricalciumphosphat 
cusammen fiallt — das heilst, aus demselben Grunde, dals die Ge- 
mische von CaHPO, und CaHPO,.2H,0O sich dauernd erhalten. 

Der BReweis fiir das Auftreten von Ca,P,O0,.4H,O ist micht so 
zwingend, wie der fiir das Tricalciumphosphat, aber aus der Analyse 
des Bodenkérpers 18 der 25°-lsotherme wird ziemlich klar, dals die 
Kurven /’G in der Tat dieser Verbindung entsprechen, und man er- 
hilt die Sicherheit, dafs die dazu gehédrigen Bodenkérper nicht 
(xslieder einer Reihe fester L6sungen sind, deren Endglied Calcium- 
hvdroxyd ist. 

[ch hoffe, im Laufe weniger Monate bestiitigende Beweise hier- 
tir zu haben. 

Die Annahme scheint gerechtfertigt, dals auch in andere: 
fallen (Ferriphosphate,! Calciumnitrate*, wo die Existenz iihnlicher 
fester Losungen angenommen worden ist, durch die weitere Unter- 
suchung gezeigt wird, dafs diese Annahme irrtiimlich ist und dadurch 
bedingt wurde, dals sich die festen Phasen nicht volistiindig mit den 
Losungen ins Gleichgewicht gesetzt hatten. 

Hs sollen nunmehr einige Punkte iiber die in dieser Arbeit e 


wihnten Verbindungen mitgeteilt werden. 
CaH,P,0.. 
Kine Methode zur Darstellung dieser Verbindung ist in der 


Cameron und Hurst. Journ. Amer. Chem. Soc. 26 (1904), S85 


* Cameron und Roginson, Journ. phys. Chem. 11 (1907), 27% 
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Mitteilung angegels Yorden; das tolgende. Vertahren jst 
Mma elnlachey 
CaH P werden in einer Platinschale mit 20 ccm 


entrierter Phosphorsiure spez. Gewicht 1.6) gemischt. Die 
Schale wird vorher angeheiztes Lufthad gesetzt, sodann 
ein Therm meter in die Phosphatpaste, lalst die lempe- 


ir langsam aut 1¢0—I1S0° steigen und hilt sie etwa eine halbe 
~tunde aut dieser Héhe.? Hieraut entfernt man die Schale aus dein 


() und soviel wie modglich von der klaren Hliissigkeit ab. 
t dann die NSchale abkiihlen und ftillt sie mit Aceton., mit dem 
Phy phat mehriach durch Dekantation vewaschen wird, wobe] 

ain die Phosphatstiicke sorgfiltig zersté{st. Das krystallisiert 


Pulver wird dann sorgfiltig aut einem BtUcHNeRschen Trichter 
Die Analysen ergaben: CaO = 24.00" 


berechnet CaQ P.O. = 60.68°/.. Aus. 


Kry luliographischen Kigenschatten qdleser Verbindung Hat 
i 


Herr C. Herpeny SmirH, M. A., D.Se., von dem Natural History 


Museum. South hensington. 


untersucht, wofiir ich ihm meinen herz- 


en Dank ausspreche: CaH PO,), Triklin. Achsen a: 5: 


\rystiile prismatisch, parallel zur Kante der Zone fq) . Die 


4 


iIsches. Khene der optischen Achsen nahezu senkrecht zur 


Kaunte der Zone Spitze Biseetrix nahezu senkrecht zu 


angenihert Dispersi sebr klein. Om Doppel- 
rechung ziemlich hoch. (LOFT: angeniherte Bestimmungen 
einem Retraktometer ergab ¢ l.oo2, »y = 1,598. 


CaH,P,0.. H,,0. 


is ist bereits erwihnt worden, dals diese Verbindung beim Er- 


nitzen zum Teil in ihrem Krystallwasser schmilzt. Die In dieser 


Loshchkeitsversuche Zeigen, dals diese Schmel- 


bei den in der ersten Mitteilung beschriebenen Krystallisationsversue} er 
das Thermometer nicht direkt ver lampten len Losungen petaucht: 


ist ier, dais die lemperatur aleser niedriver War als die des Otfens, und 


a 
‘ 
] | 
efundene Formen: a {100}, » {] 


bel 152° eimtritt und dadurch bedingt wird, dafs die Arysta 

CaH,P,O..H,O in CaH,P,O. und Lésung zerfallen. Dieser 
Punkt der teilweisen Schmelzung entspricht demnach einem der 
Quintupelpunkte im System CaO—P,O.—H,O und aus seiner Lag 
in bezug aut die Siedelinie wird es klar, dats der Druck des Dampftes 
e1 diesem Punkt betrichtlich gréfser ist als eine Atmosphiire. 

An dieser Stelle muls eine neuere Untersuchung von NpRIN 
erwihnt werden. Nach diesem Autor tritt. wenn CaH, P.O. HO 
einem sehr grolsen Druck ausgesetzt wird, Vertlissigung 
unter Bildung einer grolsen Menge von unléslichem Di Uciumphosphat 
ein. Er erklirt dies durch die Annahme, dafs der hohe Druck ein 
chemische Zersetzung bedingt, die durch die folgende Gleichune 
dargestellt wird: 


CaH,P,O. = CaHPO, + H,PO.. 


Ms schien mir zuerst wahrscheinlicher, dals die richtige Er- 
Klarung darin lige, dafs der hohe Druck den bei 152° liegende 
Umwandlungspunkt bis auf gewéhnliche Temperatur erniedrig 
r von emer. br 


{ 


Dieses wiirde méglich sein, wenn die Umwandlun 
triichthichen Kontraktion hegleitet ware, Wie ledoch bereits 
deuten sowohl Rechnung wie Versuche daraut hin, dals die Volume 
inderung wahrscheinlich ganz unbedeutend ist, obwohl movlicher- 
welse eine Kontraktion statttindet. Sollten vielleicht Sprixas R: 
tate bedingt sein durch die Anwendung eines Priiparates von 
CaH,P,O,.H,O, welches nicht ganz frei war von iiberschiissige: 


Feuchtigkeit und Phosphorsiiure ? 


Dicalciumphosphat. 

SPRING hat auch den Eintlufs hoher Drucke auf Dicaleium- 
phosphat untersucht. stellt test, dats CaHPO..3H () ber der 
Kompression nur Wasser verliert und. in CaHPO,.2H,O iibergelit. 
Da keine Verbindung CaHPO,.3 HO existiert, ist es schwierig, sein 
krgebnis zu erkliiren. Wahrscheinlich ist ledoch, dals SprinG 
urspringliche Verbindung CaHPO,.2H,0 war, und dals der Druck 
sie nicht veriinderie. Es ist gezeigt worden, dafs beim Umwand- 
‘ungspunkt von 36° eine Ausdehnung statttindet, wenn CaHPO 
sich in CaHPO,, Ca,P,0,.H,O und Liésung verwandelt, so dafs der 
Vruck den Umwandlungspunkt erhéhen aber nicht erniedrigen wirde, 

Ks miissen auch noch die verschiedenen Hydrate des Dicaleium- 
phosphats Erwiahnung finden, welche man vermutet hat. und von 


bull. Soc. Chim. Belgique 21 (1 Ui), 


bape. 
; J 
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perell 1! ager ersten Mitteilung (le Rede Wal. Kine SOlrg- 


ive Jdurchsicht der Arbeiten, in denen verschiedene andere Hvdrate 
is EKrwithnung tinden und von RInpELLS Revision aut 


(sebiet ergab, dals das einzige, modglicherweise existierende 


Hydrat | LOH ist. Tensimeterversuche wurden 
ejnigen turweiterungen wiederholt und es zeigte sich. dals die 
vesultat wenngleich eigenartig doch keinen Beweis zugunsten 


traghichen Hydrates heterten. Eine mogliche Erklarung der 
merkwirdigen Resultate wurde gegeben und es ist sehr wahrschein- 

lals duese zum ‘Teil richtig ist; jetzt kann kein Zweitel dariibe: 

hen, dals die merkwiirdigen Resultate hauptsiichlich dadurch 
bediugt waren, dafs die beim Versuch benutzten Phosphatproben 

Teil durch Erhitzen aut 100° entwissert waren. Nun lhegt 

‘Lemp ratur welt oberhalb des Umwandlungspunktes 536”), 
dem CaHPO,.2H,O in CaHPe Ca,P,O, und Lésung zerfallt. Wah- 
end der kentwisserung muls daher diese Umwandlung, die oberhalb 
omit grolser Geschwindigkeit vor sich geht, in betrichtlichem 
tuttgetunden haben, Lie umgekelirte Reaktion  tritt 
wegen ihrer sehr geringen Geschwindigkeit praktisch beim Abkiihlen 
auf gewOlnlche Temperatur nicht ein, so dafs die bei den Ver- 
ichen benutzten Produkte tatsiichlich undetinierte Gemusche ver- 
schiedener Dinge waren, deren Dampftdruck natiirlich ein ziemlich 
merkwiirdiges Verhalten zeigen muls. 

Dieselbe Ursache erklirt auch das von RrypELL nach dem 
Vertahren von Lescorur erhaltene Resultat. Es ist klar, dafs, wenn 
an nach dieser Methode irgend ein Resultat erhalten will, das 
CaHPO .2H,O nicht iiber 36° erhitzt werden dart, damit nicht die 
mwandlung eintritt. Ei solcher Versuch wurde begonnen, gab 
ber kein Resultat wegen des aulserordentlich geringen Wasser- 
damptdruckes von CaHPO,.2H,0. 

lie Ergebnisse der in der vorhegenden Mitteilung beschriebenen 
Versuche zeigen nach meiner Ansicht entscheidend, dals zwischen 
dem Dihydrat und dem wasserfreien CaHPO, kein anderes stabiles 
Hydrat existiert. Es ist natiirlich méglich, dals derartige Hydrate 
in metastabiler Form auftreten kénnen, aber hierfiir gibt es durch- 
aus keinen Bewels. 


Iie Annahme der Existenz von Verbindungen wie CaHPQO,. 


16H O°! ist verursacht worden, durch den hohen Verlust beim 
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der im aligemelen vel raparaten von AuUTTritt 
iber bereits erwihnt.? wird dieser Verlust otienbar bedingt 


rch ein Entweichen von P.O... Die in anderen Fille: 


schenhvdrate waren tast sicher Gemische vo! 

Alle vertiigbaren Beweise deuten daraut hin, dats die Loslich- 

elten von CaHOP, und ¢ aHPO,.2H,0 nur sehr wenig voneinande 


oUwelchen. Dies scheint aul den erstel K deh Aaligememen ie 


hrungen zu widersprechen, denn es ist wohl bekannt, dafs CallPO, 
irch Wasser viel weniger angegriffen und durch verdiinnte Siuren 
viel weniger leicht gelést wird als CaHPO,.2H,O. Dies Verhalten 


it jedoch mit den tatsiichlichen Léslichkeiten nur sehr weng zu 


tun und bedeutet einfach, dafs CaHPO,.2H,O leichter und schneller aa 
angegritfen wird als CaHPo,. Ks ist ott heobachtet worden, dials 
ein wassertreies Salz sich viel langsamer in Wasser lost als da 
dazu gehérige Hydrat, und derartige Ditterenzen werden wahrschenu 
lich bedingt durch die verschiedene Struktur ihrer Molekeln. 


Der auttallende Unterschied zwischen den Geschwindigkeiten, 
wormlt CaHPo, und CaHPO,.2H,O von Wasser zersetzt werden, 


wird deutlich rezelgt durch elnige Versuche von RINvELL. [ie 


merkwiirdige Kriimmung bei 60° in der Kurve, welche man durch 


\utzeichnung der Konzentration der mit CaHPO,.2H,O erhaltenen 


Losungen erhalt, ist, wie RinpELL annahm, aut eine Anderung im 


CaHPO,.2H,O zuriickzutihren: die Anderung besteht ohne Zweite! 
in der Umwandlung von CaHPO,.2H,O in CaHPO,, Ca,P,O,.H,0 
und Loésung, die bei 36° statttinden sollte, wegen der Uberhitzung 


edoch allgemein erst bel 60—7O0° beginnt. 


Tricalciumphosphat. 
Kis ist eine eigentiimliche Tatsache, dafs diese Verbindung, 
welche zwar in allen Lehrbiichern vorhanden ist, bisher weder 1 


natiirliichem noch im kiinstlich bereitetem Zustande bekannt war. 
Lie natirlich vorkommenden Phosphorite, Koprolithe usw., die oft 
als dreibasische Phosphate angesprochen werden, sind in der Tat 


amorphe Substanzen,*® deren Zusammensetzung sich im allgemeines 


Siehe S. 30 
S. 57. Siehe auch Compt rend. 154 (1902 Liz 


Der scheinbar krvstallinische Ornithit von Am. Journ. 


weniger der Formel: Ca,V?,© 


Be Ge 


565), 371, dessen Zusammensetzung mehr oder 
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jumphosphates betriichtlich unterscheidet, wahrend 


7usammensetzung des kiinstlich gefallten amorphen sogenannten 


tumphosphates im allgemeinen sehr weit von der Formel ab 
vi Minernlen und Miedersehliige k6énnen wahrscheinlich 
Hydroge betrachtet werden. welche aus eimem Gemusch ver- 


edener Mengen von zwelen oder mehreren der tolgenden Stotte be- 


ehen: Dicaleiumphosphat, Tricalciumphosphat, ‘Tetracaleciumphos- 


Wie jedoch die vorhergehenden Untersuchungen gezeigt haben, 


bt es fast sicher eine wohldetinmierte, aber sehr begrenzte Reihe 


on Losungen, mit denen Tricalciumphosphat sich im Gleichgewicht 
tindet. Ohne Zweitel ist durch sein enges Existenzgebiet in Be- 


ihrung mit Lésung und intolge seiner Unléslichkeit bisher die 
ung verhindert worden. 

omiissen hier emige Untersuchungen von ReryNoso! erwiihnt 
verden, welcher feststellte, dals beim Erhitzen von CaH,P,O,.H,O, 
Ca oder CaP mit Wasser im geschlossenen Rohr aut 280 
O° Zersetzunge eimtritt, unter Bildung von wasserfreiem ‘T'ri- 
tumphosphat, das die rechteckiger Krystalle  besitzt, 
vohl genaue Einzelheiten tiber das Vertahren der Erhitzung der 
tOhren gegeben werden, hat der Vertasser keie Analyse der er- 
haltenen Krystalle mitgeteilt und es tehlen auch Angaben 
er die benutzten Mengen des Wassers und des Phosphats.  Des- 
egen ist es nicht moghch, seine Versuche genau zu wiederholen: 
trotzdem ist ein derartiger Versuch gemacht worden, wenngleich es 
tnwahrseheimnlich sechien, dals derartige saure Lésungen, wie sie 
nach diesem Vertahren erhalten werden multsten, sich mit ‘Tri- 
humphosphat (sleichgewicht betinden kOnnten. 

KS war seh viel wahrscheinlicher, dals die von KEYNOSO 
haltenen Krystalle eintach aus CaHPOQ. bestanden, das genau die 


yon ihm beschriebene Form zeigt. 1.5 g CaH,P,O,.H,O wurden in 


| 


Jnem zugeschmolzenen Rohr von 9. mm innerem und 17.5 mm 


tuiserem lLdurchmesser mit cem Wasser drei Stunden aut 250 bis 
800° erhitzt. Nach der Abkiihlung wurde das Rohr ge6tinet, der 
Niederschlag abfiltmert und gut mit Wasser, Alkohol und Ather 


vewaschen. Das so erhaltene Pulver wog 0.4 ¢ und bestand aus 


kleinen, gut ausgebildeten rechteckigen Krystallen, die genau das 


2H O entspricht, ist ebenso die Zeugit und Metabrushit desselben Autors fast 
eine pseudomorphe Abiinderung von Brushit CaHPO,.2 H,0. 


nd. 34 (1852). 795: Ann. Chem. Pharm. S83 (1852), 98. 


hat und 
“4 


Sussehen der Krystalle von CaHPO, hatten. Die Analyse e 
Berechnet tir CaHPt 11.20 }? () 


= 6.62 "/,. 

Demnach ist es klar, dals die Krystalle, welche wahrsche: 
it den von Rerynoso erhaltenen identisch sind, aus CaHPo, 
tanden. 

Da es moglich schien, durch Abinderung des bes 

en Versuches krystallisiertes Tricalciumphosphat tatsiichlic} 
plidet werden konnte, tiihrte ich einen ihnilichen Versuch aus untel 
\nwendung von CaHPO, an Stelle von CaH,P,O_.H,0. 

l g CaHPo, wurde mit 10 cem Wasser 4 Stunden aut Vso 
is 300° erhitzt. Das erhaltene Produkt war sehr voluminés (| 
bestand aus Aggregaten selir langer teiner Nadetn. Ay 
ergab: = 49.99°/,;: P.O. = 45.89°/,; H,O 3.46 ° Lda 
Produkt war wahrscheinlich ein Gemisch yon Die und Tricalciun 
phosphat und es sollen in dieser Richtung weitere Versuche «aus- 
setiihrt werden. 

Lie Ansicht, dals die von erhaltenen Krystalle 
aus CaHPo, bestanden, wird durch seine Angabe bestiitigt. 
Losungen des Monocaleiumphosphats beim Erhitzen gleichtalls 
stalle von ‘Tricalclumphosphat absetzen. Dieses ist sicherlich false 
ia die so gebildeten Krystalle bestimmt als CaHPO, bekannt sind 
ist jedoch wahrscheinlich, dalgs Rerynoso ber dem Versuch mit 
Ca,P,O, ein Gemisch von Di- und Tricalciumphosphat erhielt, deren 
Mengeverhaltnisse nach dem Verhiltnis von Wasser wechseln mutst 

[ie Versuche im geschlossenen Rohr sind von Interesse. wei 
sie zeigen, dals die Gebiete von CaHPO, und wahrscheinlich auc! 
ue der Tri- und Tetracalciumorthophosphate im Raumimodell «i 
Systemes CaO—P,O, H,O wahrscheinlich sich so weit erstrecken, 


wie die kritischen Temperaturen der Losungen erlauben. 


Tetracalciumphosphat. 
Das wassertrele Tetracalciumphosphat Ist lange bekanm! is 
Bestandteil der Thomasschlacke, in der es 1883 von G. HILGEN 


entdeckt wurde. Die vorliegenden Untersuchungen haben gezeigt, 


Stahl und Eisen 3 (1883), 498: 6 (1886), 52 (19: (1584) 


Orto, Chem.-Zig. 11 (1887), 2 


= 
tis 
- ¢ 
x 
= 
: 
- 
AY ag 
| 
= 
* 


liese Verbindung wahrscheinlich viel stabiler ist. als man all- 


In Form eines Hydrats in Beriihrung 


Wa Ser eines Gewlssen Konzentrationsintervalles be. 


iin. Hkbenso wie alle anderen Orthophosphate des Calciums 


it 
W'] durch reines Wasser zersetzt, wobel es von Interesse ist 
‘merken, dals sie die eimzige ist, welche eine gegen Lakmus 
k ‘he Losung hetert: in dieser Hinsicht zeigt sie Abniichkeit 


ger neueren chemischen Literatur Wareli bereits elnige Ke- 
weise datiir vorhanden, dals Tetracalclumphosphat sich in Gegen- 
wart von Lésung bilden kann. So zeiget BerrHEeLor,! dafs beim 
Fallen von Phosphorséiure mit einem Uberschuls von Kalkwasser 
ierst gebildete amorphe Niederschlag, dessen Zusammensetzung 


(l@] 
em Tricalclumphosphat nahe kam, langsam aus der dariiber stehen- 
den Flussigkett mehr Kalk absorbierte, bis er basischer war als 


QuARTAROLI* erlielt ber Versuchen 
PhosphorsiurelOsungen mit Kalk und Kah oder Kalk und 


liber die Neutralisatio1 


Natron im Verhiiltnis H,PO,:Ca 2K basischere Niederschlage 


Tricalctumphosphat, in denen er die 


Lif 


Gegenwart von etwas 


Tetra alciumphosphat vermutete., 


lus ist wahrscheinlich, wie spiter gezeigt werden soll, dafs die 


Verbindung Ca P,0O,.4H,O eine sehr wichtige Rolle in der Land- 
wirtschatft spelt. 

Aussehen der unreimen 
unter dem Mikroskop zeigt, dafs sie wahr- 


bh krystallimisch sind. In manchen Fillen sind sie noch 


Pseudomorphosen von (| aHPo, H,O- krystallen: 


sie aus einem sehr teimen Pulver, in 


Priparate von Tricalclum- und 


Petracalclumphosphat 
scheili 


in anderen killen bestehen 
m selbst ber sehr starker Vergréfserung keine bestimmten Formen 
walirgenommen werden kOnnen. 

Its sollen jetzt weitere Untersuchungen ausgetiithrt werden, in 
der Absicht, die verschiedenen Hydrate des Tr- und Tetracalcium- 
phosphats festzustellen, um die Lage der Quintupelpunkte zu_be- 
stimmen, wo sie als teste Phasen auttreten. 

Von van'r Horr’ ist gezeigt worden, dals die Schwierigkeit 


 Verbindungen bilden und womit die Gleichgewichte, 


hin ifal. (1LY00), 2 


Ay es Neerlandatsses 1901, 471. 


ds 
mit dem Apatit. 
Vor) 
nit des i 
rend. 182 (1901), 1280 


denen sie teilnehmen, erreicht werden, mit zunehmender Basi- 
Hit der Séuren und zunehmender Valenz des Metalles, aus denen 

die Verbindungen bilden, steigt. Es tand sich, dals man diese 
fegel eine quantitative Form geben konnte mit Hilfe eines Faktor 

ungetihr dem Gedanken einer ,,mittleren Valenz* entspricht 
“s schien von Interesse, diese Regel aut die Verbindungen anzu- 
enden, mit denen sich die vorlhegende Untersuchung beschiittigt. 
nd deswegen sind die .mittleren Valenzen*' der verschiedenen Ver- 
indungen nach van Horrs Vertahren berechnet worden. 


rende Zahlen wurden erhalten: 


Verbindung: Mittlere Valenz 
CaH,P,O, CaO.P,0,.2 H,O 1.78 
CaH,P,O0,.H,0 = CaO.P,0,.3H,© 1.67 
CaHPo, = 2Ca0.P,0,.H.O0 2.00 
CaHPO,..2 H,O 2Ca0.P,0..5 H,O 1.58 
Ca, P,O,.HLO 2.00 


Ca, H,O 1.67 
CarOH), CaQ). 1.50 


\lle diese mittleren Valenzen mit Ausnahme der von Calciumhydr- 
<vd sind hoch. Van'r Horr hat immer betriichtliche Schwierig- 
eiten gehabt bei Verbindungen mit einer grélseren mittleren Valet 
als 1.7. withrend sehr ernsthafte StOrungen auttreten, wenn 
Valenz auf 2 ansteigt. Die vorhegende Arbeit bestitigt die 
turchaus, Zur Erreichung der Gleichgewichte war immer eine sely 
rhebliche Zeitdauer ertorderlich besonders ber CaHPO. und Ca 
4). 


Die Basizitat der Phosphorsaure und die Natur einer Reihe 
sogenannter basischer Salze. 


Die wirkliche Orthophosphorsiiure wiirde sein POH lie ge- 
inliche sogenannte Orthophosphorsiiure ist hiervon ein An! 
ind man erteilt ihr gew6hnlich die Konstitution 
Liese wurde zuerst krvstallisierter erhalte: 


dy 


GOoT.- und da sie die hvdroxylreichste der bekannten Phosphor- 
sauren war und da alle bekannten Phosphate von ihr durch Kk: 
ines oder mehrerer Wasserstotiuatome abgeleitet werden 


urde sie als Orthosiure benannt und betrachtet. 


= 
4 
= 
f 
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lumphosphat von HILGENSTOCK entdeckt 


le die entsprechende Siure H,P,O, in krystallisierte: 


klar, dals mit mehr Berechtigung als Orthosiure 

werden kann als H,PO,, wenn man nicht vorzieht zu 

H elufach ein Hydrat 2H,PO,.H,O und Ca,P,O 
basisches Salz* Ca, P,O,.CaO ist. 

Nun ist durch die mitgeteilten Untersuchungen gezeigt worden, 

ber ‘Temperaturen zwischen 25 und 51° die IJsothermen des 

emes CaQ—P,O.—-H,O Zweige aufweisen, die CaH,P,O, (oder 

CaHPO, (oder CaHPO,.2H,O) Ca,P,O,.H,O und 

ent prechen., ist sicher, dats oberhalb 50° in 


mnven Vol hoher -Konzentration die lsothermen auch Teile 


iWelseh, ale Pyrophosphaten entsprechen, withrend hel noch hoheren 


1 


miperaturen auch Zweige vorhanden sind, zu denen Metaphosphate 
ehoren, wober ohne Zwetrel gleichzeitig andere Teile den Ortho- 
sphaten und aller Wahrscheinlichkeit nach auch den Tetracalcium- 


entsprechen. Demnach erscheint es klar, dals eine voll- 


nen Wohl detimerte Reihe von Siuren entsprechenden 
en vorhanden ist, deren Siituren die Zusammensetzung OP,(OH)., 
O,P,OH),, O,P,(OH),*% zeigen und die sich durch den 
und nach eintretenden Verlust je eines Wassermolekiiles von 
ableiten. Es ist sogar moéglich, dais bei mederen ‘Tem- 


ture} lie theoretische Orthophosphorsiure POH). und 
prechende Salze existieren. 

edem Kalle sind wir wahrscheinlich berechtigt, zu erwarten, 
der Siure OP,(OH) nicht nur beim Calcium, sondern auch 


anderen Metallen autgetunden werden. ebenso wie 


user den gewOhnlichen Orthophosphaten auch immer Pyro- 
VMetaphosphate tindet. 


Ie nd bereits Andeutungen datiir vorhanden. dals diese Er- 
tung erfullt wird, denn A. Quarranoui? hat gefunden, dafs beim 


n drer oder mehr Aquivalenten Lithium zu einem Molekiil 
sphorsiure in Lésung Niederschliige gebildet werden, die mehr 
bisweilen 3.5 Aquivalente von Li,O enthalten. Ver- 


andere amorplie retiilite Phosphate von grolserer Basizitiit 


[583 wurde 
Sa) 
) 
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s 3 tinden sich in der Literatur, und gewisse gut detimerte kry- 
rte vierbasische Phosphate als Min CTALIC! Vol 
Libethemt (Cu,P,0O,.H,O) ist ein Beispiel ein solches Mine: 
Demnach scheint es, dafs Ca,P,O, und entsprechende Phosphate 
ierer Metalle betrachtet werden kénnen als Salze, die sich im 
wohniicher W else durch Krsatz des Hydroxylwasserstoties cvebil 
iben. Es ist leicht zu sehen, dals sie nur unter ziemlich eng b 


renzten Versuchsbedingungen stabil sind, wenn ein relativer Uber- 


huis Vou Basis vorhanden ist. ks ist wohlbekannt, (Liails die 


indertolgenden Wasserstoffatome mehrbasischer Sihuren immer 


hwiicher werden, d. h. ihre Neigung zur Bildung von lonen wird 


mmer geringer. Aus demselben Grunde wird, wenn einmal die 


asserstottatome elmer solchen alle durch Metall ersetzt sind, 


ie Tendenz zur I:ntfernung dieser Atome durch Hydrolyse und zum 
ibermaligen Eintritt von Wasserstoth sehr verschieden sein. Da 
erste Atom (wenn es sich um eine starke Basis handelt) wird wenig 
Neigung zur Abspaltung zeigen, das zweite wird leichter hydrolysiert 
werden, das dritte noch viel leichter usw. Nun haben wir es by 


OP.OH). mit emer Substanz zu tun, die als Siiure mit vier ersetz- 


haren \\ asserstottatomen betrachtet werden kann und eS Ist icner. 


dals, wenn alle vier Atome selbst durch ein Metall wie Natriun 
ersetzt waren, das vierte Atom mit grélster Leichtigkeit abgespalte 
()\ 
OH), 
valent eines Metalles bedeutet) sehr leicht ein Molekiil Wasser al 


geben wirde unter Bildung von O,P,OM).. Diese Uberlegung: 


wo M ein Aqui 


werden kénnte und dals das entstehende OP 


ihren zu der Frage nach der Konstitution der ,basischen Salze 
welche ein sehr bequemer Titel sind, unter dem jetzt eine gro 
Anzahl von Verbindungen vereinigt werden, denen wahrschei 
sehr verschiedene Konstitutionen zukommen. 

Jetzt ist Ca,P,O, eine Verbindung, die gewohnlich als .,ba 


COUCH Salz hetrachtet wird: nach dem Was oben ist, 


Cs, dals hetrachtet werden sollte als ely Salz 
(dem alle Calclumatome Hvdroxvlwasserstofi vertreten., Viel 
che Salze anderer Siuren. welche jetzt gew6hnli Is basise} 


SalZe hezeichnet werden, hesitzen sehr Wall ch 
anniicne Vonstitutionen und konnen vol SHure! We] 

it VaroNVigruppen enthaiten ais die gewohniichen 
Siuren. Dies mag z. B. der Fall sein bei ichen Verbindung: 


wie krystallisierten Mineral Olivemt (Cu. As,O,..H,O 
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Gem krystallisierten Hydrat Ca,N.O H,0O, das WerrNer! her. 


Natiirlich kiénnen auch andere Ansichten iiber die Konstitution 
letra uiclumphi sphats In Betracht Pezogzen werden, Wir haben 
d De] rewohnlicher Temperatur das (zebiet des ‘Tetra- 


Mnphosphats zwischen den Gebieten von Calclumhydroxyd und 


\ Tricalciumphosphat liegt. und dafs Tetracalciumphosphat iiber- 

Wasser enthilt. 

lie letztere Verbindung kann deswegen als eine Art Zwischene | 
verbindung betrachtet werden, in der hur eime Hydroxylgruppe des | 
Calclumhydroxyds mit der Phosphorsiiure reagiert hat. wenn man 

Cse ais le gewohnliche O, betrachtet. Solche Ansicht 
wurde zu der tolgenden Konstitutionsformel fiir Ca, P,O,.4H,O tiihren: 
U—Ca—QOH 
() ()}{ 
() 
() 
() 
() 3 H,O 

Dieses wiirde zu der Annahme zwingen, dafs bej elnigen der 
nur eine Hydroxylgruppe bei der Salz- 
bildung beteiligt ist. Waihrend bei anderen Molekiilen beide Gruppen 
in der Salzbildung teilnehmen. Mine solche Annahme scheint aber 

erordenthch unwahrscheinlich und ungerechtfertigt. Unter dieser 
Annahme kénnte man mit Recht auch die Existenz einer Ver- 
bindung O OH). erwarten, fiir die jedoch keinerlei An- 
Geutungen vorhanden sind, nicht aber etwas Zwischenliegendes. 
Wwenlgsten nicht dem (vebiet des Raummodelles. welches Von 
Ca P,O..4H.0 eingenommen wird, 

gibt xperimentelle ‘Tatsachen. welche dieser Ansicht liber 
die Konstitution des Tetracaleiumphosphats zu widersprechen 
scheme) Nach dis ser Ansicht wiirde die Konstitution des Wasser- 
ireien Letracalciumphosphats sein: | 

() 
() 
{ 
()—("‘a 

Man sieht gieich, dals in einer solehen Verbindung das Phos- 

phoratom fast genau jy derselben Weise gebunden ist wie im Tri- 
‘ 


}s 
. 


iiclumphosphat, honstituti n man im allgemeinen tolgend: | - 


alsen annimmt: 


{ 
() 
() rP—{) 
(a 


Nun ist von mehreren Forschern rezelgt worden. ad 


ewOhnlichen Phosphate von Calcium einschliefslich derjenige 
welche angenihert die ZAusammensetzung you alclumphosphat 
eigen, durch Erhitzen mit metallischem Eisen reduziert werder 
ndem Phosphor wird, der sich natirlhieh mit dem Ese) Ver- 
bindet. HILGENSTOCK + jedoch hat gezeigt, dals aus dem ‘letra- 
alclumphosphat durch Eisen allein kein Phosphor reduziert wird, 
‘bwohl die Reduktion bewirkt werden kann durch ein Gemisch yo 
Kisen und Kohle. soleh erheblicher Untersehied paist 
voh] ZU der Ansicht. dals Tetracalciumphosphat die tolgenc: 
Struktur hat: 
() | 
() 
() 
( 
{) 
() 
| | 
welche ganz von der des Pricalciumphosphats abweichend, stimmt aber 
chlecht zu einer Ansicht. die praktisch dieselbe Struktur fiir heide Ver. 
bindungen annimmet. wenlgstens soweit der Phosphor In kommt 
Nach der neuerdings von WERNER fiir die Konstitution bas he 
Salze entwickelten Anschauung miifsten die Verbindungen hy AHLO 
ind CasP,O, geschrieben werden 
Cal’) 
Cal Ca(OH. und Ca? Calo 
| bezug aul Kintuchheit haben Vory 


} 


(el) obey angelubrten. { Cll nach dieser Ay Chau 
Volekij ‘a () > 
morekui CaO eine andere Rolle beim Aufbau des Salve 
anderen Molekiile und die hierauf Zughenen Einwiind: 


Initgveterlt 


Nach WERNERS Anschauungen® ist die Zusammens tzung und 


Verhalten von Tetracalciumphosphat 1 einer Verschiedenheit 


Maki und kisen (1881 
Bi Pithile 10) $44) 
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‘uinphosphaten zu erklaren durch 
ing des basischen Teiles des Molekiiles. Nun haben Wir, 


eigt ist, eine gut detinierte Reihe von Verbindungen. 


Pyro- und Orthophosphate, in denen (wenn wit nicht all 


Anschauungen aufgeben wollen) die Natur des saueren 
allmiahlich andert, wihrend die Funktion der Base 
elbe bleibt Deswegen 


auch 


scheint es verstiindiger, anzu- 


beim ‘Tetracalciumphosphat die Siure und nicht 


Ver Lnderung erlitten hat, 


nur wenlg Zweitel dariiber bestehen, dals einer der 
die Natur basischen Salze welter autzukliren. 


iii! il 4 VO! 


Untersuchungen. die der hier beschriebenen 


h. nach den Richtlinien der schéonen Unter- 


| 
‘ le \ \ 4 


Horr und seine Schule im Gebiete der oppel- 


efihrt haben. 


EBOOM und SCHREINEMAKERS! wandten zuerst die Phasen- 


die Untersuchung eine: Dreikomponentensystemes, be 


is elmer Base, einer Stiure und Wasser bei ihren 


lnter- 
iber das Kisenchlorid an, seitdem ist eine grolsere 
ystemen von eimer Reihe von Chemikern teilweise 
Untersuchungen hat. sich 
lsothermen der verschiedenen Systeme be- 


Dieses trifit zB. zu, um nur wenige Beispiele autzutiihren. 


NBECKERS Untersuchung? tiber das System K,O— SO 


RBUI Arbeit® iiber die Jodate von Kalium, Natrium und 
Ind aut DUKELSKIS' Studien iiber die Borate von 
und Kalum wre schhetslich auf ScHREINEMAKERS Unter- 

liber die Chromate von Lithium, Natrium, Kalium, Rubi- 


(le Untel besonders (ei Zwecke 
md Au Inmensetzung Verscniedenen .. basischen 


Kiaren, z B. Coxs <Arbeit® itiber die Chromate von 


wen Piillen ist eine anndhernd vollstiindige Unte) 


\f | 
i vif | 
| 
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memlich enger Grenzen wechselt und fast unabhingig ist von de 


Z£usatz von reinem Wasser zu einem Bo: 


ivesteine beriicksichtict. SO Ist @S Kaun Wall! ada 


ing eines derartigen Systemes ausgefiihrt worden. Roozi 
SCHREINEMAKERS haben, wie bereits erwihnt, im = Syst 
(|, —HCI—H,O einen betrichtlichen Teil des Raummodelles au 
irbeitet; dasselbe haben Kopprn und fiir da 
hk, O—CrO,—H,O getan, das verhiltnismiifsig einfach ist, da all 
rkommenden Komponenten wasserfrei sind. Kine weitere 
gehende Untersuchung ist von MarsHaui und Cameron? iiber das 


System K,O-Bernsteinsiiure-Wasser ausgefiihrt worden 


Der Zustand der Phosphate im Boden. 


Neuerdings hat man der Zusammensetzung und Konzent) 
er Bodenwiasser® erhéhte Aufmerksamkeit geschenkt. und 


twas unerwartet gefunden, dals deren Konzentration nur inner! 


Natur des Bodens. Dieses deutet darauf hin. dals die Bodenwiisse: 


ai 


Gleichgewicht, oder wenigstens praktisch im Gleichgewicht sind 


mit Gemischen, welche dieselbeu Bestandteile enthalten. Ein B 


natiirlich eine sehr komplizierte Substanz und viele Forscher. 


) 


esonders neuerdings DELAGE und Lecaru! haben gezeigt. dafs die 


meisten béden identifizierbare Teilchen fast aller gewohnli 


Miherailen, aus denen plutonische (vyesteine 
} } 
ulserdem sind aber noch andere Mineralien vorhanden. die map 
Ht plutonischen (sestelnen tindet. 


Aut den ersten Blick kénnte man denken. dafs die B 


nit diesem Mineralgemisch im Gleicheg 


- 
> 


: edoch sehr unwahrscheiniich, denn man hat getunde 


liissigkeit Vernalthismalsig schnell erreicht wird, Wenn 


1} 4 4 4 


Wasser mit diesen, selbst in dem fein verteilten Zustande. wir 


i 
}3 ‘| nodal 
den vorhanden sind, ins Gleichgewicht setzen kOnnte be 
nord. | nN. ood (1907). 2298 
Siehe z. B. Witney und Cameron, Bulletin Nr. 22. | 
Bureau of So 
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‘m Material, das sich 


SCchmeizer gebi| Let haben Und 
deéswegeyn Welleihalt. ob viele Von thnen 
Chie] bemperatuy lin Stabijen (sieichgewicht Init elner 


LOsung existieren kénnen. wo) liber jedoch noch eine be- 
verschiedenheit herrseht. Ks scheint klar, 
edem Falle aus Lésungen unter Verhiltnissen, wie 
herrschen, absetzen kann.’ weswegen er auch wahr- 
mit den Bodenwiissern im Gleichgewicht betinden 
‘| dals viele der anderen Mineraltragmente 
gar die Feldspate’ oft klare. unverinderte Krystall- 
ist mehrtach geschlossen worden. dats auch diese 


hgewicht mit den Bodenwiissern bef 


‘elhatter. 


inden kénnen. doch 


lelnticher muls man die Béden als aus zwelt Haupt- 


betrachten, niimlich 1. 


und Minera 


elner Bas ls 


itrimmern in sehr feinverteiltem Zustande 


aus jenen durch Verwitterung und 
ius anderen Quellen gebildet hat. Zugunsten dieser An- 


icht hatte. Eine 


rt ein wichtiger experimenteller heweis. TH. SCHLOSING ir 2 


verschiedene Bodenarten mit relnem Wasser. dem 
eine Mengen 


er 
Salpetersiiure hatte. und he- 


lendaziditit und die Menge der gelisten Phosphorsiure 


fails mit zunehmender Endaziditiit ein merkliches An- 


Phosphorsiiuremenge eintrat, bis sie 200 me NO. im 


iber diesen Betrag steigende Aviditit 
Keine Zunahme der gelésten Phosphorsiiuremenge, bis 


ration von mg im [Liter vorhanden war. 


‘les Steigen Phosphorsiiure 


Versuche 1} 


Teile geteilt werde) kann, deren einer viel wenige; 


ergibt Sif h klar, dals die Phosphorsiiure 


Ist als der andere. Wahrscheinlich kOnnen auch 


ie in iihniicher Weise in Teile geteilt 


r loshiche Phosphorsiure wiirde ohne ZAweitel von 
i 


s Bode fammen, der, wie oben erwiihnt, sich durch 


Agriculture, Bureau of Soils, 


eine gute Diskussion iiber die 


we 
lemperatures 
Wassertrel s 
lig 
\u 
Lei 
tea 
k 
it —_ 
LT) | 
il Viinera 1} Lis Ari 
j ; 
TLS (1899). 1004 


rwitterung der gepilde Hat, wahrend die 
che Phosphorsiure dem unverwitterten Teile entstammt. 

Die Bodenwiisser sind wabrscheinlich im 


wicht mit verwitterten Teilen (ies Boden ie 


rt und den Agnkulturchemiker von iiberwiegendem Inte 


iieser ‘Teil des Bodens es ist. der die leicht zugiingliche PHanvzen- 
| 
hrupg hergrbt. 


Diese ist leicht zugiinelich., nicht weil die Verbindunge: 
esen Teil des Bodens bilden, sehr léslich sind. sondern weil 
schnell mit den Hodeuwassern tus 
tzen, so dals die Ptlanzen, obwohl die Bodenwiisser nur autser- 


rdentlich geringe Konzentration besitzen, mit hinreichender Schnell; 


Kelt die Stoffe erhalten konnen, die sie brauchen. Der 


i ere 
enulger losliche Teil des Bodens ist niemals im Gleichgewicht mit 
Bodenwiissern, obwohl er tortdauernd mit Ihnen 
reagiert. Das Resultat ist, dafs die Mineralbestandteile fortwihren 
sehr langsam gelést, zersetzt und in die anderen Verbindungen iiber- 7 
tuhrt werden, die den loshicheren ‘Teil des Bodens ausmachen. Der 
yee ry. ° } } > 
veniger lésliche Teil mufs demnach als eine Reserve von | 


siure und anderen Nahrungsmitteln der Ptlanzen betrachtet 
die jedoch nur sehr langsam fiir den Verbrauch der Pilanze bereit 


remacht werden kann. 


Dr Sigmunp! hat ScuuOsincs Resultate bestiitigt und hat ine 


ind 
nse Anzahl Von Boden nach dessen Methode und auch durch 

foptkulturversuche gepriift. Er fand. dals das Bediirfnis eine 
Bodens fur Phosphatdiinger genau gemessen werden kann 
Menge der leicht l6slichen Phosphorsiure, 

Ks erhebt sich nun die Frage: In welcher Verbindungsform ist 

Phosphorsiiture im Boden vorhanden? 

Die Basen, welche in den gréfsten Mengen im Boden sind. sind 


AI,O,, CaO und MgO und die Phosphorsiure ist wahrschein- 


1h mit elmer oder mehreren Vor) Ihnen verbunden. muls daran 
innert werden, dafs Ferrioxyd und Aluminiumoxyd viel schwiicher 
Basen sind als Caleiumoxyd und Magnesiumoxyd; Cameron und 


H RST haben iiberdies dals herriphosphat durch W acs 


weitergehend hydrolysiert wird als die Calciumphosphate; dem- aaa 


ich scheint es gerechtfertigt anzunehmen, dals, obwohl in manchen 


dag ig: 
Boden yiel mehr Aluminiumoxyd und Eisenoxyd als Calcium- 
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Magnesiumoxyd vorhanden ist, die H : 


lauptmenge der Phosphorsiur 

Fillen mit den letzteren Basen verbunden is} 


i 


Wal nach ein Bestandteil der meister 


Ist. Wen CaO. und Alb -honzentrationen der Boden- 


en die und analysiert haben. in 


ai 

Nurve On 1H tallien, was ZU Qals 


rhanden ist. Ohne Zweifel ist jn 
gen Pillen, besonders in kalkarmen Boden, Tricalciumphosphat 
em Palle ist es klar, dafs keines det anderen Calclumphosphat 
aingere Zeit in Beritthrung mit solehen Losungen bestehen kénnte. 
W verschiedenen Seiten gezeigt worden ist. Wenn man 
he Verbindungen dem Boden zusetzt, reagieren sie schnell mit 


naere! Bode bis (iis Gsleichgewicht wieder her- 


Diese Austihrungen beziehen sich nur auf die léslicheren Teil 
ies Bodens: in dem anderen aus Mineraltriimmern bestehendem 
Teie sind in vielen Fallen Fragmente von Apatit autgefunden worden. 

dal weniger losiiche Phosphorsiure wahrscheinlich zum 
rolsen Teile in dieser Verbindungsform Vorbanden Ist. 

Lie Bedingungen boden werden nicht SO elntach selh. 
diesen Uberlegungen angenommen wurde, und die anderen vor- 
hundenen Bestandteile werden ihren Ejintlufs wut die Loslichkeit der 
Calclumphosphate ausiiben, Es darf z. B. nicht vergessen werden. 

Gebiet von Ca, P,O0,.4H,O In dem einfachen System 
tat) () alkalischen Losungen entspricht, In allen Killen 


schwaelh saure Reaktion. Diese ist abe) 


att 


urch gelOstes Kohlendioxyd (oder Bicarbonate) bedingt und 


‘indet beim Erhitzen oder beim Durchleiten kohlensiiuretreie 
Lutt durch die Fliissigkeit. welche lann alkaliseh wird. 

weiterer wichtiger Faktor. der bisher vernachlissigt wurde. 

Boden aultretende Adsorption, Adsorption kann 

Wwolll versehiedener Art sein, und ist dies wahrscheinlich auch: was 


Loe} \ den erscheinungen, man unter dlesem Namen 


38. Die Zahlen fiir die Bodenfliissigkeiten frischer fallen 
WKurve sehr nahe lem Punkt , Wahrend die Zahlen fiir dis 


tus Wileder Defeuchteten ittfrockenen Boden zwischen Foun. 


j4 
PTestelit ist. 


lenteilchen besonders kolloidalen Peichen Statthnae 


zogen sind, einigermalsen gerechtfertigt zu sein. 


rte SubvstanZ als gelost hbetracntet wercdel entwedi 


bertlichenschicht, wo die Beriihrung von Bodenwasser und feste 


Boden vorhandenen Kolloiden. liese A lsorptionsiosungen 
ch mm Gleichgewicht betinden mit der wirklichen wiisserigen Lésung 


dem Bodenwasser. 


Las System: Bodenwasser ist otfenbar viel verwickelter al 
Dreikomponentensystem, aber im allgemeinen scheinen die Ncliliisse, 


velehe oben tiber die Verhiiltnisse der Phosphorsaure im boden ge- 


Ks sind Griinde vorhanden fiir die Annahme, dals sich ey 
teuchter Boden aus den toleenden Teillen zusammensetzt: 

Sehr feine Triimmer plutonischer Gesteine und gestein- 
bildender Mineralien. 

Il. Verwitterungsprodukte der unter I erwiihnten Muineralien, 
bestehend aus a) gewissen krystallinischen Verbindungen, b) andere: 
Verbindungen in Form amorpher kolloidaler Hydrogels. 

[1]. Organische Triimmer, hauptsichlich kolloidaler Natur. 

IV. Verschiedene Basen und Siuren, die an der Obertlich: 
Bodenteilchen und in den Kolloiden adsorbiert sind. 

V. Bodenwiisser. 

VI. Bodengase (im Gleichgewicht mit V und den Adsorptions- 
lOsungen von LY). 

Die relativen Mengen dieser Bestandteile werden natiirlict 
Boden zu Boden wechseln. Das Bodenwasser wird oder 
weniger sich im Gleichgewicht mit Il], und VI betinde: 
| kann wahrscheilich nicht im Gleichgewicht mit Bodenwasser sei 
dieses zersetzt jedoch langsam seine Mineralbestandteile dauernd 
und verwandelt sie in die Produkte die Il zusuammensetzen. 

Die Phosphorsiure im Boden ist in den verschiedenen Teile 
wahrscheinlich in den tolgenden Formen vorhanden 

In als Apatit, 3Ca,P,0,.Cak, ; in Il als Ca P,O,.4 und 
relegentlich als Ca,P,O,.H,O; in Il‘b) als amorphe Hydrogels vor 
Tetracalcium- und bisweilen von Tricaletumphosphat: in LV in Losung 
und in V_ gleichfalls in Lésung. Die leichtléshehe Phosphorsiur 


ist diejenige, welche in Il, und V vorhanden ist. 
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Uber Alkalidoppelchloride und -bromide des Zinks. 
Von 
E 


sVHRAIM, 


\ Alkalidoppelhalogeniden des Zinks sind bisher die toleenden 


Jodi ie 


Cs,ZnJ, ' 
Cs. ZnJ 


KZnJ, 


NaZnk 


Natt Na,ZnF1,.3H,O8 Na,ZnJ,.8 H,O 


NH Zn kl NH 
mit Mol. HO 


N Zn€ NH 


(NH,),ZnBr, NH, ZnJ,? 


.».4nBr, 


\ Chey, ISG 
Wa Be) Ler h. (y 19) 
Lehrb > Aut bd Ss. 677 
NA 22 (1857), 15 u. 218 
NAUMANN leu n. (1904), 4339 
in (pa, A? Journ. 22 (1899 
} Pharm. 356, 47 
iG 21 (1858), 3048 
i no? » (180 1] 
|) AIN 3 SH 


ben worde! 
(Chloride bromide 
Cs,Zn€l, ('s,Znbr, ! 
Us, Cs,ZnbBr, ! 
| KZnk 
(auch mit LH 


\ 


Aulserdem wurden noch beschrieben die Ammonium 


| NH,ZnCl,.2 (NH, .2H,O, NY 
und Die Nichtexister 


er Verbindungen scheint aber durch die Arbeiten von Bas! 
besonders Vor MEERBURG “= ziemlich bew es: ZU 
Aus bei anderer Gelegenheit zy erorternden (riinden war 


auere henntuis Ger Alkalizinkdoppelhalogenide eCrwuusc! 
der zablreichen Bearbeiter. welche (1lese Verbindunge: 


ion gefunden haben, sind wohl nur die eben angefihrten | 
‘hungen iiber die 


und iiber die Doppelhalogenide des 


Im tolgenden wird 
Natriums, Kaliums. Ammoniums 


(iCS 


uber die Darstellbarkeit de 


schoptenad, 


oppelchloride und -bromide 


d Lithiums bei Zimmer- bis Wasserbadtemperatur aus den. ge- 
mischten Loésungen berichtet. Dje vorhegende Untersuchung ist ein 
darin erhaltenen Resu ile 


ein chemische, doch hoffe ich, die 


durch Anwendung physikalisch-chemischer Methoden priiter 


l 


konnen., 


Kaliumzinkchloride. 
Ainkehlorid wu 
auskrystallisiere, gleichgiiltig 


In der Tat ist 


Marianac”® cibt an. dals aus Losungen von 


NKaliumchlorid stets das Salz 


velche der beiden Komponenten Uberschuls Sel. 
ieser Korper vielfach erhalten worden. wie aus obiger Zusamme 
tellung ersichtlich, niemals aber wird ein anderes Ainkkaliumdoppel- 
hlorid erwahnt. Dennoch ist auch ein Salz von der Zusammen- 


etzung WKZnC], leicht erhiltlich. 
Losung von Mol.-Gew. Zinkchlorid und Mol.-Gew 
dem Wasserbude Verdamplt, ICT) 
Bei langsamem Abkiihlen 


Kine 
NKaliumchlorid wurde aut 
ne Krystallhaut auszuscheiden begann. 

stallisierte zuniichst nur das bekannte Salz KyZnCl, in der nur 
Mol. Wasser. lus bildete 


SCHINDLER kurz erwithnten Form mit 


e, diinne Siulen. zum Teil zu diinnen, aber 2 em breiten. und 


Hactrz, Lich. Ann. 66 (1848). 794. 
Ann. chim. phys. <0, 344 
ANDRE, Compt. rend. 94 I882), 963, 1524 


Bopexer, Lieh Jahrb. 1860, 17 


timer. Chem. Journ. 


20 (1898), 646 


36 (1903), 199 
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Lerippter Blittchen zusammengewachsen, 


GNACS Beschreibung nicht besonders 


hygroskopisch 
das Wasser leicht und erstarre) 


her 


Nn man sie unverindert umkrystallisieren. Um zu zeigen, 
nicht erst beim Umkrystallisieren in Ky ZnCl, 


wird hier auch eine Analyse nicht umkrystallisierten 


welche natiirlich, der Entstehung des Koérpers 


viel Zink und zu wenig Kalium enthalt. jedoch der 
rmel K,ZnCl,.H,O ziemlich nahe steht: immerhin weist das 

iltat wohl schon aut eine beimischung von K ZnCl, 

Crit umkrystalli lert 

y Substanz gaben 1.5348 Aol entspr. U.oiti Cl 

() POO OP ZN) 

4600 ¢ OPOKPe hk 

Verlor 0.0473 H_O. 

krystallisiert 


td 


hit nverundert umkrvstallis] 


Substanz gaben 1.7302 entspr. O.4280 ¢ Cl. 


» 0.3228 ZnS, 0.2163 ¢ Zn. 
OOTTT ¢ O.2590 ¢ K. 
berechnet (refunden 
.72 l. 22.27 IT. 25.71 
21.45 23.60 1.00 
l41.s 16.90) 46.49 
) () GY ()] 
eren Wurae ubrigens das NSalz auch Wassertrel 
nun die sirupése Mutterlauge dieser Verbindung 
an der Luft stehen, so krystallisierte das gesuchte 


r Zusammensetzung KZuCl, aus. Dasselbe bildete klare. 


scheinbar dem monoklinen System angehérend. mit 


vepragter Basis, Orthopinakoid und Prisma. nach dem 
tateltOrmig zusammengedriickt. Auch diese Ver- 
t sich eimige Zeit ganz gut an der Lutt ohne zu zer- 


aus ihrer Darstellungsweise hervorgeht. ist sie 


erbar, sondern liefert) zum 


Yrolsel 


Im Gegey. 


fettglinzenden Schiippchen. Aus 


berm Schmelzen 
Erkalten zu undeut] 
\\ Kal 
| | 
iii (| | 
Verwiil leit. 
| t 


dabei K,ZnCl,, und erst wenn sich die Mutterlauge selu 


Cl], angereichert hat, krvstallisiert wieder KZnC), 


} Be 
Hieraus Mia 
] 


sich erkliiren, MARIGNAC Gas nk ht erhnieit. Anaivs: 


vaben tolgende Zahlen: 


|. 0.6756 g Substanz gaben 1.18382 g AgCl, entspr. O.2927 gC! 
O.S494 ¢ . 0.3458 ¢ Zn 
0.7595 O.1087 ¢ H,O. 


Il. O.YS91 g Substanz gaben 1.7242 AgCl, entspr. O.4265 | 


OS123 ¢ OB200 Zns, OPl4d4e Zn 
O.TS36 2 01154 ¢ H,O. 

berechnet: (;etun fen 
39.15 16.61 Il. 16.0 
LO8 35 13.07 13 39 10) 
2H,O 36 14.58 14.31 14.7 
KZnCl,.2H,O 246.9 100.00 100.27 


Nachdem sich SO ergeben hatte, dals ein Doppelsalz mit weniger 
als 2 Mol. Kalumehlorid wohl bestiindig sei, sollte andererseits ver- 
sucht werden, ob nicht auch ein solches mit mehr als 2 Mol. Wkalium 
hlorid erhalten werden kénne. Zu diesem Zwecke wurde eine 
Losung von 1 Mol. Zinkehlorid und 6 Mol. Kaltumehlorid bei 
vOhnlicher Temperatur der Verdampfung tiberlassen. Ks schied sich, 
vie zu erwarten, anfangs reines Kaliumehlorid aus, das mehrtach 
ibtiltriert wurde, bis schhiefslich zinkreiche Krystalle erschiene 
[iese waren aber keine neue Verbindung, sondern das bekannte 


Salz KyZnCl,, diesmal wassertrei. 


6718 ¢ Substanz gaben O.4154 ¢ K entspr. 
g 0.2289 ZnS, 0.15384 ¢ Zn. 
Berechnet fsetunden 
2K 78.3 27.42 AR 
Zu 65.4 22.90 68 
141.8 19.70 $9.74 
K,ZnCl, PS5.5 


Auch beim Verdampten der oben beschnebenen Lésung «aut 


W asserbade wurde kein anderes Resultat erzielt. chell 
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t,t) 
lurstelibar zu se 
Kaliumzinkbromide. 
oy erbindungen von Zinkbromid 
he hrieber Worden, LW 
KAnB () 


A bkiihlen 


be 


derselben 


erste 


Kaltumbromid 


Stehen im Vakuum iiber Nacht entstand ein 


entsteht. 


beim Abkihlen krystallisierte darau 


Mol. Zinkehlori 


Kaliumbromi sind 


enen Temperaturen, ein Doppel- 
| 


SOIChe \ erpindungey. 


ind 4uBr,.2H,O kinnen ohne Schwieriekeit dit 
Die 
| Molekijle 
de 


wenh man 
Zinkbromid 


letzteren Ist nicht Vor) Nachte] — sul dem 


tark eindam 


~ 


re Druse, welche sich aus zentimeterlangen Krystall- 
Zu mensetzte, die an der Spitze zugeschirft waren.  Ejn 
usgebildetes Arystall hatte die Form einer linglich sechsseitigen 
e Substar t nicht wesentlich hygroskopisch, 
g Substanz gaben |] 64d ¢ Agbr, entspr. 0.5857 Br. 
ZnS V.I920 ¢ Zr 
BR verloren HO 
Il. LOT22 Substanz vaben AgBr, entspr. 0.6771 RB; 
O.2522 ¢ Zns O.1690 ¢ Zn 
g O.0927 ¢ H.O 
Ber Getunden 
17.19 16. I]. 16.71 
RR H? 63.15 
10.46 10.70 (Dit 
Ht) 9.67 9. 
hy Dr, 99 75 LOO.O0 
Di veite Verbindung. K 4uBr,.2H,O, entsteht sowohl aus 
Losung berechneter Mengen der Komponenten, als auch. bei 
\ uns eimes beliebig grofsen Uberschusses von Kalumbromid. 
Zuniichst wurde eine Lésung von | Mol. Zinkbromid und 2 Mol. 
Kaltumbrom Welche zur Beseitigung einer gveringen Ausscheidung 
basischem Zinkbromid mit elnigen Tropfen Bromwasserstoftsiure 
Versetzt war, aut dem Wasserbade 


bis zur Sirupskonsistenz ein- 


schied sie diinne zentimenterlange. haur- 


> 
= 
ig te] > Vere 
pri Le] 
> 
a 
| eine “adeln aus; 


niger Krystallkuchen. Die zur Analyse 1) verwendete Subst 
hald nach Beginn des Auskrystallisierens aus der Mutterlauge 
cusgenommen und zwischen Filtrierpapier getrocknet worden 
| O.S611 Substanz gaben 0.1615 ZnS, entspr. 0.1084 g 

g , 0.2725 K,SO, , 0.1223 g 

Q.7TS61 ¢g L.ISS7T g Agbr, Q5059 Br 

g  verloren 0.0484 ¢ H,O. 

Dampft man eine Lésung von Zinkbromid mit einem = grolse 
berschuls Von Kaliumbromid ell, SO krvystallisiert letztere 
rkalten unveriindert wieder aus. Wiederholt man das Randampt 
Auskrystallisieren SO lange. bis sich kein Kalumeh rid be dil 
scheidet, SU kry stallisiert sehhetslich ZnBr,.2H,0 In haarteme 
Nadeln. welche sich bei mehrtigigem Stehen in der Mutterlauge in 
ompaktere Krystallaggregate umwandeln, die aber gleichtails aus 
Nadeln bestehen. 

0.9736 @ Substanz gaben 0.1960 g ZnS, entspr. 0.1815 Z 

g 1.3185 AgBr, .. 0.5605 ¢ bi 

Berechnet: (sefunden 

Zu) 13.00 TO () 

2H © 7.20) 714 

ZnBr,.2H,O 499.54 100.02 

Die Verbindung ist nicht hygroskopisch. Bei vorsichtigem Ier- 
‘itzen verliert sie unter teilweisem Schmelzen ihren Wassergehait 

| ind schmilzt bei stiirkerer Hitze zu einer leichtflissigen Fliissigkeit 

| ie beim Erkalten zu perlglanzenden Schuppen erstarrt. Ber hoheres 
(emperatur findet Zersetzung unter Abgabe weilser Diampte stat 

| Aufser den Verbindungen KZnBr,.2H,O und 


eisen sich keine Kalumzinkbromide erhaltes 


Natriumzinkchlorid. 
\hnlich wie von Verbindungen des Kaliumehlorids mit Z 


rid bisher nur eine einzige, K,ZnCl,, beschnieben worden 


rend. wie oben gyezelgt ist, auch eine Verb) ing KZnCl, ex elt, 


kennt die Literatur auch nur ein einziges Natriumazinkchlori 


va, Znl 8H.O. Im Gegensatz zu den Kallumverbindungen gluckte 


7 
~ 
“te 
aN 
| 
us 
> 


Us genugend ersichtlich, dafs unter den angegebenen UU m- 


versuchte Darstellung einer Verbindung NaZnCl, nicht 
elmer soichen wurde eine Lésung gleicher Mo 
ipohnenten (ob , 22 g (theoret. 242) NaCl aut den 
bis die Krystallisation begann. Beim 
erstarrte die ganze Masse zu einem aus teinen Nadel; 


en, Mutterlauge enthaltenden Kuchen. Da die Krystal] 


ark hygroskopisch sind (in diinner Schicht der Luft aus 


erthelsen sie allerdings), sO lhefsen sie sich fut abpressen 
eu daraut nochmals aus Wasser umkrystallisiert Analyse I] 
eigen, dals dieses Umkrystallisieren nicht etwa eins Ler- 
von urspriinglich gebildetem NaZnCl, hervorruft, wird unten 
Analyse der nicht umkrystallisierten Nadeln gegeben 


| 
riry?y 


4ibt naturgemals noch keine scharfen Analysenzahlen, doc! 


Keine Bildung von NaZnCl, ertolet. 


Wurde versucht, durch Anwendung eles noch grolserey 
isses von Zinkechlorid und Eindunsten iiber Schwetelsiiurs 
‘Temperatur eine Verbindung mit héherem Zink- 
gewinnen. Aber auch bet Anwendung yon nur Mol. 

rid aut Mol. Zinkehlorid entstand wieder die Ver- 
Na,ZnCl,.3H,O, diesmal in drusentOrmig  vereinigtey 
Weiche mehrere Zentimeter lang warm und, wie die 


lll) zeigte, etwas Mutterlauge ernschlossen. 


Substanz gaben 0.1912 Na, SO,, entspr. O.OGL9Og Ne 


SS O.1952 ¢ H ©. 


7 Substanz gaben O29] le Na SO entspr. O.O943 Na 
g O.2025 g Zs. O.1557 @ 

l y U.2822 ¢ C 

¢ Substanz gaben 0.4266 Na, entspr. O.168S2¢ Nu 
O2900 ¢ Zns, O.1944 Zn 
2 g AgC], U.SS6S g | 

Berechnet Getunden 
| 14.99 12.45 II. 14.81 14.62 
21.28 1s 21.30 20 As 
17.59 18.79 17.70 
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Die Verbindung ist, wie aus dem Gesagten bereits hervorgeht, 
Wasser unveriindert umkrystallisierbar. Bei trockenem 
en schmilzt sie zuniichst in ihrem Krystallwasser, erstarrt abet 
ier, sobald sich das Krystallwasser vertiiichtigt hat. Ber hohere 
mperatur schmilzt sie wieder zu einer erst triiben, dann klare 
ssigkeit, die sich bei wenig héherer Temperatur unter Abg 
ser Diimpfe zersetzt. Lifst man sie vor Kintritt der Zersetzung 
eder erkalten, so erstarrt sie zu einer ziemlich glinzenden, au 


Nadeln bestehenden Masse. 


Natriumzinkbromide. 


Natriumzinkbromide sind bisher tiberhaupt noch nicht be 
-ieben worden. Die Darstellung zweier verschiedener Verbindunget 
NaZoBr,.H,O und Na,ZnBr,.9 gelang ohne weitere Schwierig 
-eiten, Was besonders tiir die erstere Verbindung bemerkenswert ist, 
ia die analoge Chlorverbindung, NaZnCl,, nicht dargestellt werden 
konnte. Sie wurde erhalten, als eine Loésung von “, Mol. Natrinm- 
hromid und 1 Mol. Zinkbromid auf dem Wasserbade sehr stark 
eingedampft und dann abgekiihlt wurde. Sie erstarrte Ierbei zu 
einem zerdrickbaren Kuchen, in welchem sich lange Siulien erkenne! 
lielsen. Die abgesaugten Krystalle besafsen das Aussehen glanzende 
Schuppen; sie waren recht hygroskopisch, lelsen sich aber doch im 
aul ‘Ton in befriedigender Weise trocknen. Verwandt 
man nicht einen Uberschuls von Zinkbromid, sondern gleiche Mole 
ile der Komponenten, so schied sich zwar auch die Verbindung 
NaZnBr,,H,OQ aus, die dann aber nicht unwesentliche Mengen 
natriumreicheren Salzes einschilols. Das so dargestellle Saiz enthie 
lann bei zwei Analysen nur 67.32 und 67.67°) Brom, Z 
nd 7.25°/, Natrium. Die ftolgende Analyse riihrt von Mater 


welches unter Anwendung von nur Mol. Natriumbromi 


ten war: 


~ 
— 
j 


104 ¢ Substanz gaben 0.2100 g 


Y164 ¢ 14885 ¢ b 


5736 0.0454 ¢ HO 


Perechnet (refunde) 
Na 05 
3 Br 2239 5s 69.27 69.12 


HO 


NaZnbr,.H,O 346.8 100.0] 
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lie zweite Verbindung. Na, ZnuBr,, erhait man gleichfalls ay 
er Losung berechneter Mengen der Komponenten. Dampft ma 
aul cli asserbade bis ZUM Beginn der Krvstallisatio 


ell ernhail Inan berm Mrkalten ZU hiibschen Rosetten verelnigte 


Vacelichen, Diese Iussen, wenn sie in renugender Menge aul 
KI Isiert sind, aut erwarmtem ‘l'on abgeprelst werden, da be; 
em Stehen auch die ganze Mutterlange erstarrt.  Sje sind 


wyerosKopiseh und zertliefsen an der Luft allmihlich. Beim Er- 
warmen schmelzen sie leicht in ihrem Krystallwasser, werden nach 
Vertreibung desselben wieder fest, schmelzen uber bei héherer | 
lemperatur nochmals. Liifst man diese hmelze erkalten. SO 


erstarrt sie in langen, gliinzenden Nadeln, erhitzt man sie abe 


weiter, ZO zersetzt sie sich unter Kntwickelung weifser Diimpfe. 


1.485% Substanz gaben Na, SO, entspr. O.1527 Na, 


14859 o O2706 ¢ ZnS, O1S13 ¢ Zn. 


0.7370 ¢  LOb6TS ¢ AgBr, U4o43 g Br, 
o UO1574 ¢ H.O. 


Il. 1.0100 Substanz gaben O.2804 ¢ Na, entspr. O.O909 @ Na 
OOL246 ¢ ¢ AgBr, 0.38227 ¢ Br 


0.7236 0.1259 @ HO. 


12.00 12.2] 12.80 
S4 61.35 61.64 61.51] 


Ammoniumzinkehloride. 


beiden Ammoniumzinkehloride NH, ZnCl, und NH, 


Lite ratur vel. S. 36 ll. SO austihrlich beschrieben. dials 
Neuuntersuchune erlibrigte. Aufser diesen beiden Ver- 
hoch elnige andere beschriebs n, deren Fxisten: 


MrEERBURG vel. SN. 57) bestritten wird. So erwithnt 


| NH),ZnCl,, welche aus der chlorwasserstoft- 
uren Losung von ZnCl,.4NH, in gezahnten Nadeln krystallisieren 
ber Zui tNH, durch Wasser bereits zersetzt wird, so 


| 
hin $3 (1861), 81 


war es wenig wahrscheinlich, dals eine Lésung von ZnCl..4NH..H.O 
hlorwasserstottsaiure sich anaers Ve rhalten solle ais elne Los lng 
velche Zinkechlorid und Ammoniumebhlorid enth&lt: aus einer solchen 
krvstallisiert aber selbst bei Uberschufs von Ammoniumch 
ichstens die Verbindung (NH,).ZnCl. aus. — In der Tat ergab 
ne bis zur beginnenden Krystallisation eingedampftte Lésung 
‘nCl,.4NH,.H,O beim Erkalten einen Ausschuls von Ammonium- 
hlorid, aus dessen Mutterlauge dann schéne Krystalle von NH, Zn 


erhalten wurden: 


0.5439 ¢ Subst. gaben 0.8256 g AgCl, entspr. 59.37 her. 
VOSTO g ZnS, 19.90°/. Zn: 18.55 


Anstatt der Verbindung war also diejenige 
MAriGNac entstanden, welche, wie nach der Darstellung zu erwarte 
war, durch etwas Ammontumchlorid verunreinigt war. 

Zur Darstellung des Kérpers ZnCl,.4NH,.H,O mége hier noch 
hemerkt werden, dals die diesbeziiglichen Angaben aer Laiterat 
nicht ganz korrekt sind. Leitet man niimlich, wie die Vorschrif 
lautet, in eine heifse, konzentrierte Lésung von Zinkchlorid Ammoniak- 
fas ein, bis der antiinglich entstehende Niederschlag wieder gel: 
ist, so erhilt man beim Erkalten nur ZnCl..2NH.. Das Produk: 
mit mehr Ammoniak wird aber ohne Schwierigkeit erhalten, 
man die Lésung weiter mit Ammoniakgas siittigt und im Ammoniak 
strome erkalten 

0.1923 ¢ Substanz verbrauchten 3350 cem 


sprechend 29.60°) NH.: berechnet 29.80" 


Ammoniumzink bromide. 


Aulser der bereits seit Janger Zeit bekannte: Verbu ing 
NH,),Z0Br, wurde vor einigen Jahren von Jones und KyNIG# 
Iexistenz eines zweiten Doppelbromids, .NH,).ZnBr.,  erw 
Genau dieselben Doppelsalztypen sind auch bei den ausfiihrlich er- 


chten Csiumzinkbromiden (vel. S. 56) bekannt. Immerhin 


es auttallend, dals der bei den Kalum-. Natrium- und Ammonium- 
ioppelchloriden gefundene Typus Me'Zn(Halog, hier nicht beka 


War, Die darauthin angestellten Versuche Zeigten da 
eme Verbindung NH,ZnBr, ohne Schwierigkeit erhaltes 
Kann. LDieselbe entsteht. wenn man die Losung berechneter Menge 
inorg. ( nen Bd 
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der Komponenten auf dem Wasserbade bis zur eben beginnenden 
hry tallisation elndampftt. Beim Abkiihlenlassen bildet sich ein 
bre: kleimer, timmernder Blittchen, welche auf Ton gestrichen und 
Stunden uber Calciumchlorid aufbewahrt wurden. Da die 
Substat 


iz Merber nicht geniigend getrocknet wurde, so wurde aut die 


Bestimmung des W assergehaltes der Verbindung verzichtet. 


Substanz gaben 0.01742 g NH,, entspr. 4.70°/, 
S020g Sbst. gab. 1.3140 g AgBr, entspr.0.5592¢ Br, entspr.69.68° Br. 
 ,, , 0.238442 ZnS, » O15T1gZn, 16.37"). Zn. 


0.3424¢ZnS, » O.2295¢g Zn, ,, 16.50°/, Zn. 


Molekularquotienten: 


Zn 0.254 : Br : NH, O.276 
= Q.92~ : 
3 : l 


Obgleich also eine Beimischung von NH, Br, bzw. von NH,),ZnBr, 
unverkennbar ist, so ist doch aus dieser Analyse mit Sicherheit zu 
schiietsen, dals eine Verbindung der Zusammensetzung NH,ZnBr,,xH,O 
vorliegt. 

Da nun Jones und Kynicur gezeigt haben, dafs eine Verbindung 
NH, ZuBr, existiert, wahrend derartige Kérper mit Kalium oder 
Natrium nicht darstellbar waren, so erschien es nicht unmdglich, 
dals auch Koérper mit noch héherem NH,Br-Gehalt, also etwa 
NH) ZnBr,, existierten. Um daher das Maximum der Aufnahme- 
fihigkeit an Ammoniumbromid zu ermitteln, wurde eine Lésung 
von | Mol. Zinkbromid und 6 Mol. Ammoniumbromid aut dem 
Wasserbade eingedaumpft und dann abgekiihlt. Huierbei schied sich 
zuerst Ammoniumbromid ab. Das Eindampfen, Krystallisierenlassen 
und Abtiltrieren wurde dann so oft wiederholt, bis sich dem Am- 
tionlumbromid anders geartete Krystalle beizumischen begannen, 
woraut die filtmerte Lésung bei gewédhnlicher Temperatur weiter 
verdunstet wurde. Hierbei entstanden schéne, bis 1 grolse, 
ziemlich dicke, thache Prismen: dieselben waren nicht hygroskopisch, 
giemlich klar. glasglinzend, teilweise miteinander verwachsen und 
von monoklinem Habitus. 


|. U.4S00 g Substanz verbrauchten 26.62 cem '/,,-n. H,SO,, ent- 
sprechend O.04520 NH,. 

0.6670 g Substanz gaben 1.1909 g AgBr, entspr. 0.5067 g Br. 


ZU. 


11. 0.4420 g Substanz verbrauchten 27.30 cem }.-n. H,SO,, ent- 
sprechend 0.0491 


0.5010 g Substanz gaben 0.8756 AgBr, entspr. 0.5726 Br 
0.6372 g 0.1163 Zns, O.0TT9 @ Zn. 
Berechnet: (,efunden 

3NH, 54.01 10.56 10.58 Il. 10.49 

Zn 65.40 12.10 10.82 12.22 
)Br 399.80 74.49 14.47 74.3 

H,O 18 3.35 

537.21 100.00 


Kine Verbindung mit héherem Gehalt an Ammoniumbromid 


lafst sich also unter den angegebenen Bedingungen nicht darstellen. 


Lithiumzinkchloride. 

Derartige Verbindungen sind bisher noch nicht beschrieben worden, 

Zwecks Darstellung einer Verbindung LiZnCl, wurde eine 
Losung von 2 Mol. Zinkchlorid mit 1 Mol. festem Lithiumearbonat 
versetzt, welches dabei unter Gasentwickelung zum Teil in Lésung 
ging. Ks wurde alsdann tropfenweise Chlorwasserstoffsiure hinzu 
gefiigt, bis véliuge Loésung eingetreten war und die so erhaltene 
Fliissigkeit stark eingedampft. Beim Erkalten der schon etwas 
sirupdsen Lésung ftiel krystallinisches Pulver aus, das aus 
mikroskopischen, diinnen, regelmialsig sechsseitigen Blittchen be- 
stand. Dasselbe war frei von Lithium und bestand aus busi- 
schem Zinkchlorid von der Forme! ZnCl,, ZnClOH). Dieser 
Korper léste sich sehr leicht in verdiinnten Siiuren, sowie such 
beim Erwarmen in gréfseren Mengen der ‘sauer reagierenden!) Mutter- 
lauge: mit Wasser dagegen zersetzte er sich unter Abscheidung von 
Zinkhydroxyd. Bei trockenem Erhitzen verlor er Wasser und gab 
Dampte von Zinkchlorid ab. 

Basische Zinkchloride sind bereits in so grolser Menge be- 
schrieben, dafs es fraglich ist, ob alle diese KOrper wirkliche Ind: 
viduen darstellen. Wir finden in der Literatur! die folgenden Oxy- 
chloride: 


9ZnO, ZnCl,.3 4Zn0, ZnCl, 

8ZnQ, ZnCl,.10H,O 3 ZnO, ZnCl,.2 H,0 

6ZnQ, ZnCl,.6 H,O 3 ZnO, ZnCl,.5 H,O 

5ZnO, ZnCl,.8H,0 2.5Zn0, ZnCl,.13H,0 
4.5Zn0, ZnCl,.6 H,O 1.5 ZnO, ZnCl,.5.5 H,0. 


Handbuch, 7. Autl.. Bd. IV. 1. 471 
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Hieran hiuelst sich nun der beschriehene Kérper ZnO.3ZnCl,.H.O 


nt | tis Gas “um Wenlgsten basische an. Der- 


elhe ichnet sich vor den triiher beschriebenen basischen (Chloriden 


i aus, dals er eine deutliche Krystallform besitzt. 


(S65 ¢ Substanz gaben 0.5614 ¢ Zns. entspr. O.6762 g Zn 


0.2033 Cl, 


il. U.6406 ¢ Substanz gaben 0.4648 g ZnS, entspr. 0.83119 Zn. 


O3370 ¢ 


ber. tir ZnOHiw] (;efunden: 


{7.88 47.54 {7.98 
39.23 8.87 49.00 


els man die Mutterlauge dieser Verbindung im Vakuum 

ber Schweteisaure eimige ‘Tage der Verdunstung, so erhielt man in 
ebuchen Mengen mm breite. parallel verwachsene Siiulen. 

e eine Linge von mehreren Zentimetern besafsen. Bei sehr lang- 
Wrystalusieren sind die Krystalle mehr tafelférmig verbreitert. 
Luiserst hy vroskopisch, zerthelsen an der Luft aul Papier 
irzer Zeit und sind daher schwierig zu trocknen. Thre Zu- 
tspricht ledentalls caer Korme] LiZuCl, .8H,O Gel 
gieichen Wassergehalt besitzt das Natriumsalz), doch wurde aus den 
rw ten Grinden etwas zu viel Wasser bei der Analyse gefunden. 


Verg Pleh Werden uliten auch adie einen Gebalt von 4 M 


1338 2.0475 ¢ AgCl, » 0.5066 g Cl 


Aus diesen Zahlen ergibt sich das Molekularverhiltnis: Li:Zn-C] = 


th ber. fiir 4H Gefunden: 


LOO 


weites Lithiumzinkchlorid, Li, Zn¢ 1,.2H,O, wurde erhalten, 


ne Lésung berechneter Mengen der homponenten bis zur 


his 
| Wasser berechneten Zahlen angefiihrt: 
L.izhé g ubstanz gaben ¢@ entspr. (1.0319 | 
U.40:0.42: 1.28, also jedentalls 1-1-3. 
| 79 2 (4 
25.95 27.51 | 
12.52 44.65 
28.74 24.77 (Diff. 


Sirupdicke eingedampft und dann mehrere Wochen im_ Exsic 
iber Schwefelsiure aufbewahrt wurde. Es krystallisierte in grolsen, 
isserhellen, sehr gut ausgebildeten tlachen Prismen, die an det 
lenrechtwinklig abgeschnitten waren. Sie sind sehr hygroskopi 

tiefsen an der Luft, kénnen aber doch dureh rasches Abpresse: 


schen hiltrierpapier renugend cknet werden. 


| 1.83622 ¢ Substanz gaben Li entspr. O.O730 Ly 


1.3622 ¢g 0.5250 ¢ ZnS 0.5523 ¢Z 
g @ Hw) 


O.STbO 0.3313 ¢ ZnS 0.2255 @ 
O.4876 ¢ O9LIS g AgCl O.2256 
OSL37T O1159 HO) 

bere (retund 
2 Li 14.06 42 | || 
Ay 65.40 25.30 25.67 25.34 
141.80 90.21 
2H,O 36 14.0] 14.2 
H,O 257.21 100.63 


Um schhefshch zu erfahren, wieviel Lithiumehlorid sich 1 
Maximum mit Zinkchlorid verbindet, wurde eine Lésung von 6 Mol. 
LiCl und 1 Mol. ZnCl, so oft auf dem Wasserbade eingedampft, ab- 
gekiihit und filtriert, als sich noch Lithiumechlorid ausschied. Die 
Tension der so erhaltenen sirupésen Mutterlauge war eine so ge- 
ringe, dals sie auf dem Wasserbade nicht mehr an Gewicht verlor. 
Dies spricht dafiir, dafs in ihr kein .,Losungs‘*wasser mehr enthalten 
war, sondern dafs sie eine bei gewOhnlicher Temperatur  tlissige 
Verbindung darstellte. Durch Abkiihlen aut 20° war sie noch 
nicht zum Krystallisieren zu bringen, schied aber dabei auch kein 
Lithiumchlorid mehr ab. Bei mehrmonatlichem Stehen im Ex 
siccator bheb sie unveriindert. erst nach etwa einem halben Jahre 
krystallisierten ziemlich plétzlich schéne Krystalle von Lithiumchlorid, 
Die Analyse der sirupésen Fliissigkeit fiihrte zu der Forme! 
Li.ZnCl,. 1OH,O. Erwiesen ist es natiirlich nicht, dafs diese Fliissig- 
keit eine Verbindung darstellt; die angefiihrten Tatsachen machen 


es jedoch einigermalsen wahrscheinlich. 
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g Substanz gabe: O.4072 entspr. Li. 


I 
~ 


berechnet: Gefunden 


21.U } i 4.77 


( 174.25 40.02 $0.33 
HO 80 10.58 10.27 
Li 1453.68 100.00 


Die Ergebnisse dieser Untersuchung fiihren nunmehr zu folvender 


elle von Alkalizinkchloriden und -bromiden: 


("ij Kalium Natrium Ammonium Lithium 


C's, K ZnCl, Na, ZnCl,. (NH,).ZnCl,  *Li,ZnCl,.2H,O 
i 3H,0 (auch mit 1H,O) 


( (NH, g4nCl *Li,Znt 
10 


*NaZubr,. "(NH D)ZnBr,. 
HO x 


Us,Znbr, “K,Znbr,. *Na, Znbr,. (NH,),ZnBr, 


Cs NH.) ZnBi 
HO 
or iit bezeichneten Verbindungen sind bisher noch nicht 
VeSCHrICDel WOrden. Aulser diese) wurde ein basisches Zinkchlorid, 
ZnOH Cl, neu dargestellt. 


it) - 


Die Bestimmung des Cers in Gegenwart anderer seltener 


Erden mittels Kaliumferricyanid. 
Von 


Poitier E. Browninc und Howarp E. Pabumer.’ 


Die zu beschreibende Untersuchung wurde unternommen, um 
testzustellen, mit welcher Vollstandigkeit die Oxydation eines Cer 
salzes zu Certsalz in alkalischer Lésung mit Kaliumferricyanid be- 
wirkt werden kann und mit welchem (vrade von Zuverliissigkeit man 


den Oxydationsgrad aus der gebildeten Menge von Kaliumterrocyanid 


nach der Gleichung 
2K FeC,N, + Ce, QO, 2RKOH = 2h Fe(CN) + + 2Ce0 


bestimmen kann. 

Kiir diese Arbeit wurde eine Lésung von reinem Cerosultat 
hergestellt und ihr Gehalt bestimmt durch Fillen gemessener und 
gewogener Portionen mit emer bestimmten Menge von norm.-Na- 
triumoxalatlésung, Filtrieren und Gliihen des Ceroxalats und W 
des erhaltenen Cerioxyds. Als Kontrolle fiir dies Verfahren w 
der Uberschuls des Natriumoxalats iiber die zur Ausfillung ver- 
brauchte Menge im Filtrat durch Titration mit Kaliumpermanganat 
bestimmt, und diese Menge Vou dem Panzen angewancdte! Natrium- 
oxalat abgezogen. Aus der Ditterenz kann die Menge des. vor- 


handenen Cers leicht bestimmt werden. da die Gesamtmenge 


~ 


Fallung verwendeten Natriumoxalats bekannt ist. 
lie benutzte Ferricvanidlésung wurde hergestellt durch Aut 


iosen von 2 sorgtfiltig ausgesuchter Krystalle von Kaliumferm- 


Aus dem Amer. Journ. Se. ‘Sill.) ins Deutsche Ubertrage: 
Berlin. 


Brownina und Lyncu. Amer. Journ. Sev. 4°58 (18 
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LOO com Wasser. ede Bestimmung kamen ungefibr 


lis Ve Wurde ausgefulirt: Zu Pemessenen 


Vengen de; erosullatlosung wurden 20 cem der 


und aulserdem Kaliumhydroxyd zur 


vefallte Hydroxvd wurde abfiltriert und das Fkiltrat nebst 

Wa Wasser, eren Volumen 200—250 ccm betrug, nach deut- 
mit verdunnter Schwetelsiure mit einer Normail- 
Nallumpermanganat titriert, bis das Auftreten der Per- 


natlarbe zeigte, dals die Oxydation von Ferro- Zu Ferricyanid 


4 KMnQ, 4 4H,SO, Oh, 3K 
Mnso, 1H,0 


Nach di er Gleichung und der vorhergehenden kann die VOr- 

ne Cermenge leicht berechnet werden. 
‘Tag wurde das Merricyanid vor der Benutzung gepriitt, 
lem £0 com der Lésung angesiuert und mit Permanganat aut 
Rot titriert wurden. Den so gefundenen Betrag, welcher sich ge- 
aul | Tropten belief, brachte Ian von der ber den 
Versuchen verbrauchten Kalilumpermanganatmenge in Abzug. Es 


lnteresse. lestzustellen, dals i) klaren Glastlaschen 


Labelle 1. 


Anvew. Ce: berechnet als Ce vef.. berechnet als Fehler 
Ce,O,, 

O.1S34 1% -O.0015 

O04 

0.1834 

O.1S34 

O.137t + 

0.1376 0.1371 

(1378 O.1374 


‘r Losung zur Verwendung. 
y i {if r Lustaliung. 
it’ i (rile ] 
war. 


he und linger autgehobene Ferricvanidlésungen Anderungen 
nur einem oder 2 Tropten in der aufgenommenen Permanganat- 
ge zeigten. 

Die verschiedenen UOperationen dieses Vertahrens wurden ohne 
“irmen der Lésung ausgefiihrt. Filtration und Waschen tand 
emein unter schwachem Druck statt und ertorderte im Mitte! 
ht mehr als 15—30 Minuten. In Tabelle 1 sind die mit Cer 
in erhaltenen Resultate zusammengestelit. 

Losupgen der Salze der anderen seltenen Erden, eimem 
halt von ungefabr O.1 g, wurden nach demselben Vertaliren be- 
iddelt und da man mit Permanganat die Bildung von Kalum- 
rocyanid nicht teststellen konnte, so war erwiesen, dals keine 

xydation dieser Verbindungen durch das Ferricyanid statttand 

In Tabelle 2 sind die Resultate zusammengestellt, die man er- 

elt, als nach diesem Vertahren Cer in Gegenwart der anderen 


tenen Erden bestimmt wurde. 


Labelle 2. 


Angew. Ce, (ret. Ce, ber. Fehler Andere vorhandene 
Nr ber. als Ce,O, als Ce,O, 7m seltene Erden, berech 
In in g net als 

0.1328 O.1355 O.0007 O.1 
2 0.1327 0.1322 0.0005 0.) 

O.0275 LQ (),] 

O.0O267 0.0272 LO.0005 ().] 

0.1324 0.1326 tO. Q002 0.1 
O.1526 0.1323 0.0008 ] 
0.0264 0.0271 O.0005 
O.1376 O.O008 0.15 + Di.O 
14) (1101 Q.100] (LOO TO O.15 

O.1324 0.13382 0.0008 0.03 


Dies Vertahren bietet keinerlei Schwierigkeiten in der Hand- 
iabung und ist besonders geeignet fiir die Bestimmung des Cer 


semischen seltener Erden. 


New Haven, U.S. A.. The Kent Chemical Lahoratory of Yale University 
Bei der Redaktion eingegangen am 238. April 1908, 
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Die Bestimmung von Eisen und Vanadium nebeneinander. 
Von 


(FRAHAM EDGAR. 


Die Schwierigkeiten bei der Trennung der Vanadinsaure vo 
Kisen wurden schon frih erkannt. Im Jahre hbemerkte BETTEN- 
porr,* dals Ammoniumhydroxyd aus Lésung dieser beide: 
Stoffe ei gelbes Eisenvanadat miederschlagt, das durch einen Uber- 
chuts des Reagenzes nicht vollstiindig zersetzt wird. Deswegen 
fiigte er einen Uberschuls von Ammoniumphosphat hinzu und kocht 
die Lésung, wodurch das Eisen in Ferriphosphat umgewandelt und 

soleches beim Zusatz von Ammoniumhydroxyd gefallt wurde, 
wihrend das Vanadium in Lésung bheb. Carnotr® benutzte wieder- 
holte Fallung durch Ammoniumhydroxyd, Ammoniumacetat ode! 
\mmoniumsulfid: dieses Vertahren gestattet, Eisen zu entterne: 

ht aber Aluminium und Chrom. Nach Cuassen* kann Vanadin- 
jiure von Eisen in Erzen getrennt werden durch Schmelzen mit 
Natriumearbonat und Natriumnitrat und Ausziehen der Schmelz 
mit Wasser, wobei das Vanadium als Natriumvanadat in Lésung 
veht. Nach ArNnoLp® wird bei der Analyse von Stahl durch Schme!l- 
zung mit Natriumperoxyd und Auslaugen mit Wasser die Vanadin- 
siiture, fre: von Eisen, in L6sung gebracht. fillte be 
der Analyse von Carnotit Eisen zusammen mit Uran und Vanadiun 
mit eimem Uberschufs von Natriumearbonat, fiigte dann Natrium 


hvdroxvd hinzu und kochte eimge Zeit, wobel die Vanadinsiur: 
\us lem Amer Journ S¢Cl. Sill.) ins Deutsche ibertragen \ 
2 Poay. Ann. der Phys. 160, 126—131 


‘Our? O44 $08 


em, Metallurgist, Marz—April 1902. 


hem \ oh. 16. 
i 
Chem. News S2, 258. 


in in Lésung ging. Buum,! welcher Vanadium von ziemlich 
‘sen Eisenmengen trennte, wie z. B. in Gufseisen, stellte test, dals 

Trennung nur dann vollstiandig ist, wenn nach Fiallung des 
“sens als Hydroxyd oder als basisches Acetat der Niederschiag 
jeder gelést wird und das Eisen nach Zusatz von Weinsiure durch 

erschiissiges Ammoniumsultid gefallt wird, wober die Losung einige 
stunden stehen muls. CAamMPAGNE” trennt den grélseren ‘Veil des 
jsens in Ferrovanadium und Vanadiumstahl durch wiederholte 
‘raktion der salzsauren Lésung mit Ather und bestimmt nachher 
Vanadium durch wiederholtes Verdampfen mit konzentrierter 
Salzsiiure, Entfernung dieser Siiure durch Schwetelsiiure und Titration 
mit Kalhumpermanganat. Er schlug vor, dals in dem Falle, wo das 
Kisen bestimmt werden soll, die urspriingliche Lésung ohne kx- 
traktion mit Ather wiederholt mit Chlorwasserstoffsiure gekocht wird 
zur Reduktion der Vanadinsiiture, woraut die Salzsiure durch 
Schwefelsiure entternt und das Vanadium mit Permanganat titriert 
wird. Wenn man dann die Lésung mit Schwetelwasserstoff reduziert 
Jen Uberschuls des Gases wegkocht und die hieraut 
wieder mit Permanganat titriert, so ergibt die Ditherenz zwischen 
len Titrationen die Menge des vorhandenen Eisens. (@LASMANN 
tihrt die Trennung aus, indem er Kaliumjodid zur schwetelsauren 
Losung setzt, das treie Jod mit Schwefeldioxyd entfernt, mit hKalium- 
iydroxyd neutralisiert und das Eisen durch ein Gemisch von Kalium- 
odid und -jodat fallt. Das trere Jod wird durch Natriumthiosultat 

tternt, das Ferrihydroxyd abfiltriert und das Vanadium im Filtrat 
bestimmt. 

Von den anderen Trennungsmethoden mag die von CLAssEN ' 
erwahnt werden, der das Eisen elektrolytisch aus emer Losung der 
L) ippeloxalate fillte, und ferner das Verfahren von Myers,’ der das 
Kisen unter Anwendung einer Quecksilberkathode abschied, wiihrend 
‘as Vanadium in beiden Fallen in Lésung bleibt. 

Wegen der Schwierigkeit der Trennung von Eisen und Vana- 
uum und wegen der zunehmenden Wichtigkeit solcher Stotte, wie 
Ferrovanadium und Eisenvanadat, die fast vollstiindig aus diesen 


elden Elementen bestehen. schien es ratsam. ein Verfahren au: 


Zertschr. analyt. Chem. 39, 156—157 
ber. deutsch. chem. Ges. 36, 3164. 

Journ. russ. phys.-chem. Ges. 36, 77. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 14. 2771—83 


. 
Journ. Amer. Chem. Soc. 26, 1124. 
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if) 
Zuarbvbeiten, daduren Veiches ale velden Klemente nevpenelnander be- 


Wenn eme Losung. die Vanadimsiure und Elsen enthalt. m; 


Sclhweteldioxvd reduziert wird. so verliutt die Oxyvdation diese 


mit Kallumpermanganat nach der Gleichung: 


VO. + fh MnO. -2V.O de + 2K,0 


Wen dann nach der Titration diese L6sung durch eme Siul 
“ink JoNEs-Reduktor liiutt, dessen Vorlag 
einer LoOsung von Ferrisulfat beschickt ist. so tindet Reduktio: 
der Vanadinsiure zu VO, statt! und die Oxydation durch Perman- 
ganat verliinftt dann nach der Glerchung: 
5V,O, + + SAMnO, = 5V 0, + 5 +4K,0+58MnO (2 
lie Ditlerenzder Anzahl Kubikzentimeter Permanganat bei derersten und 
zgweiten ‘Titration ist offenbar verbraucht worden zur Oxydatio! 
za und man erhilt durch Multiphkation dieser Zahl mit 


1 
4 


iktor 0.00456 ‘tir genan -Normallésungen) die Menge de: 
vorhandenen Vanadinsiiure. Ist diese bekannt. so kann die vor- 
handene Kisenmenge aus den ber beiden Titrationen verbrauchten 
Permanganatmengen berechnet werden. 

fer den Versuchen die in der ‘Pabelle zusammengestellt sind, 
kamen dre: Normallésungen zur Anwendung, nimlich: 

|. sehwach schwetelsaure Losung Von Kalumvanadat mit 


34) ¢ Vanadinsiure im Liter: ibr Gehalt war nach HOLVERSCHEIT- 


ine schwach schwetelsaure Ferrialaunlésung mit 14.37 g 
Ferriosyd im Liter. Der Gehalt derselben wurde nach dem seh: 
venauen Vertahren von Newron’® bestimmt. 

Kine ungetihr '),-Normallésung von Kalumpermanganat 

im Liter, die gegen eine ,,.-Normallésung von Arsentrioxyd 
restelit War. 

lie Kinzelheiten des Verfahrens sind die folgenden: (yemessene 

Mengen der FerrisultatlOsung wurden mit gleichtalls gemessenen 

Mengen der Vanadinsiitureldsung gemischt und die schwach saure 


I liussigkeit durch Schweteldioxvd reduziert, bis die Farbe von Rot 


lnaug.-Diss.. Berlin 189 
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riin in klares Blau tibergegangen war. 


ve Kubikzentimeter verdiinnte Schwefelsiure hn 


na zum Sieden erhitazt und ttfreie Kohlensiiu 


dem die letzten Spuren des Schweteldioxvad 


~ 


‘te man die Flasehe in thefsendem Wasser unter 


leiten von Kohlendioxyd ab und nach dem Abk 
mit Kaliumpermanganat, bis die Farbe von Bla 


Hieraut 


lihlen 1 


Wurde! 


iZugetugt (ie 
re elngeieltet 
ntiernt waren, 


fortwilhrends: 


spoegangen war. Die Lésung wurde dann aut SO! erhitzt uw 
Titration bei dieser Temperatur vollendet. Sodann wurde ) 
sung’, deren Volumen nunmebr LOU how CC betrug, 


von amalgamiertem Zin 


in 


ssehi, nachdem vorher verdiinnte Lore Siure 
hgegangen Warelh, wihrend man nachher LOU cem verdunnt 
Sinre und dann 200 cem destilliertes Wasser durchtlielset 
» Vorlage, welche einen Uberschuls von Ferrisulfat enthielt, wurde 
Hiefsendem Wasser gekiihlt und ihr Inhalt nach Zusatz siruposet 
osphorsiaure (zur Aufhebung der Farbe des Eisens) mit Perman- 
yat titriert. bis die Farbe von Blaugriin in Gelb liberging und 
Permanganatfarbe nur beim Schiitteln verschwand Hieraut 
die Flasche auf T0—S80° erwirmt und die Titration 
sung vollendet. 
rialaun | 
9545 VO V0) V0 ‘ 
8.02 0.1136 O113% O.000 
31.90 S04 0.1136 O.1158 0.0002 O.143 14 
1.85 58.00 0.1186 0.1138 0.0002 O.1487 0.1 
51.90 S00 O.1186 O.Q000  O.14 
95 30) 335 60.0568 0.0568 0.0000 
20 25.29 8.350 O.0568 O.0066 0.0002 O.1457 0.1 
20) 15.98 29.02 O.0568 O056% O.0000 O.0O719 
() 8.50 77.60 O.1704 O1702 O.0002 O148% 
() 845 177.60 0.1704 0.1704 O.0000 O1487 
77.58 O.1704 0.170 
22.50 O.1136 O.113¢6 00 
29.50 43.60 O11 0.113 0.0000 0.0719 
22.49 $8.08 O.115% 
15.97 29.0 1.0568 O.0570 O.0002 | 
Die in der Tabelle zusammengest Ite Resultate 
en und Vanadium leicht nebenemander durch 
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mit Aalumpermanganat bestimmt werden kinnen, wenn man zuer: 
mit Schweteldioxyd und dann mit amalgamiertem Zink reduziert. 
Zum Schluls méchte der Vertasser Herrn Prof. F. A. Gooca fii 

e 


dieser Untersuchung erteilten Ratschlige seinen Dank aus 


sprechen. 
ew Haven, U.S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University 


ei der Redaktion eingegangen am 23. April 190s. 


Die Aciditat der verschiedenen Phenolsulfonsauren. 
Von 


cL. OBERMILLER. 


Vor kurzem haben Ley und ErRuer! die Annahme gemacht, 
lafs das Phenolwasserstotiatom der Phenol-o-sulfonsiiure weniger 
sauer ist, als das der para-Siiure. 

Sie leiten die Berechtigung zu dieser ihrer Annahme aus Leit- 
‘ihigkeitsbestimmungen ab, welche sie mit Lésungen der Dinatrium- 
salze der ja ganz ahnlich zusammengesetzten Phenolcarbonsiiuren aus- 
gefiihrt hatten, und wobei sie feststellen konnten, dafs das Dinatrium- 
salz der Salicylsiure am stirksten, und das der p-Oxybenzoesiiure 
am schwachsten hydrolytisch gespalten ist.* 

Diese ihre Beobachtung steht nach ihrer Angabe im EKinklang mit 
der von Ostwaup fiir die aromatischen Dicarbonsiuren aufgestellten 
Aciditiitsregel, wonach die Aciditit des Wasserstoffatoms der zweiten 
Siuregruppe in dem Mafse abnimmt, wie die sauren Gruppen zu- 
sammenriicken, d. h. im Sinn der Reihenfolge para-meta-ortho. 


Diese Regel geht also von der Voraussetzung aus, dafs Anz 
iu Sinne der KekuuEschen Benzolformulierung — die para-Stellungen 


weiter voneinander entfernt sind, als die meta-Stellungen, und ich 
mochte deshalb hierzu bemerken, dafs es zu Unklarheiten fiihre: 
kann, beim Benzolkeru von der grélseren oder geringeren Kntternung 
einer Gruppe zu sprechen, da, woraut ich kiirzlich’ schon hingewiesen 
habe, die KekuL&-Formel z. B. diese gegenseitigen Entfernungen wolt! 


nicht richtig wiedergibt, so dals es gar nicht sicher ist, dafs die para- 


Z. anorg. Chem. 56 (190s), 401. 
* 2. f. Elektrochem. 13 (1907), 797. 
* Journ. prakt. Chem. {2) 77 (1908), 71. 
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| wirklich weiter voneinander entfernt sind, als die me 


gonaler para-Beziehungen im Kerne. we! 


) 
(ier benzolabkémmlinge 1p hoherem (ara 


Wurden, wiirde vielmehr eine para-Stellun 


£anZ el) 

’ us eine Art diagonaler ortho-Stellung erscheinen. und kOnn 

ihniich Wile (dle echten ortho-Stellungen, recht wohl niihe 

tehen, als die nur in indirekter Beziehung stehenden meta-Stellung 

Zu der aus der Leitfihigkeit der Dinatriumsalze der Carbo) 

auren des Phenols geschlossenen Annahme dieser Autoren, das 
Pheno 


Wasserstofiatom der ortho-Siure wenlger sauer ist 


Gas de] pira-S ure, ich welter bemerken, dafs diese Anschauu 
‘ul die Sulfonsituren jedenfalls nicht iibertragen werden darf 
Wie 


namlich vor kurzem in einer Abhandlung,! welec! 
von Ley und Eruer selbst 


erwihnt worden ist, gezeigt 
ibe, neigen die Hydroxylsalze dieser Phenolsulfonsiituren, bei we 
h Oo sowohl die Sulfoxyl- wie auch die Hydroxylgruppe si 
der Salzbildung  beteiligt haben. durchweg sehr stark zu 
Hydrolyse gunz entsprechend den von Ley und Erurr bei 
bet edenden Natriumsalzen 


der Phenolearbonsiiuren gemachten Be 


aber aus einer von mir dort genau wiedergegebene 
Versuchsanordnung geht doch ganz unzweideutig hervor, 
|) 


er Phenol-o-sulfonsiure eine viel ceringere Neigur 


, ais das entsprechende para-NSalz, und da 
rerimgere Nelgun 4 


Zum hydrolytischen Zertal! doch PANZ sit hey 
neste! Ausammenhang steht mut einer stiirker ausgesproche 
dieser ortho-Siiure. so tolet, dafs. im 


ithme von Lry und 


as Phenolwasserstot! 
m der Phenol-o-sulfonsiure jedenfalls saurer ist, 
ager 
resteigerte Tendenz des Kuptfersalzes der Phenol-o-sulto: 
bildung | 


ng basischer Salze kann demnach auch nicht. w 
mit dey 


reringerey Aciditiit dieser ortho-Siiut 
menhangen, und andererseits steht auch diese Tendenz der orth 
re, 8 mit einer abnorm grolsen Menge yon Metallhydroxyde 
verbinden, doch sicher in einem gewlssen Gegensatze zum hyd 
hen Zertall eines Salzes. wobei 


> + 
ntell 


| | 
das Bestreb: 


he 
ZU 
de 
T 
(i 
Zu 
Su 
eta 
} (yes. 40 1YO7). 


} 
Siure zum Ausdruck gelangt saure Salze zu bilden, d. mil 
rm wenlg einer Base eine Verbindung einzugel 


im Kinklang mit dieser meimmer Auttassung steh 


h die von mir gemachte Beobachtung (a. a. O.), dals die Len- 
z der Bleisalze solcher Phenolsulfonsiuren, spontan in 
sische Salze itiberzugehen, vielmehr mit steigender 
tat W aichst, una am ceringsten hel ager Pal i-Suure, Carrel 


n ber der ortho-Saure, und noch viel starker sogar ber det 
isulfonsiure ausgebildet ist. 
1); y meta-SHure, welche mir nicht ZU (yebote wurde hierbe 


wetracht gezoven. 


Sfutigare, Institut fur Flelktrochemie und technische Chem 


Hoehsehiu 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Mai 19 
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Leitvermogen von Eisenchlorid und Eisenchlorirlosungen 
und Struktur des Chlorids. 
Von 


WhLADIMIR JUFPEREFP. 


elektrische Leittihigkeit der Lésungen des Eisenchloriirs 
wurde schon von H. M. Goopwin! sowie von .JONI 
Maurivano. L. Micnen® und bestimmt. 


singen nicht neben verdiinnten 


der Absicht. eine im Jahre 1897 von Herrn Prot. Spr 


yesprochene Auschauung® neben die Struktur des Eisenchlorids 
konzentrierten Losungen etwas niher zu priifen, habe ich di 
nok der gennuunten Salze einer weiteren Untersuchung 

rte 


Nach der Ansehauung des Herrn Prot. W. Sprinc wire fiir 
rid die Strukturtormel Fe.( A, ‘Cl. anzunelimen. welch: 
auf folgende Grundversuche begriindet ist: 1. Herr SpRIN 


it die bekannte Reaktion des Kaliumferricyaniirs aut Eisenchlor 
velche im allgemeinen itn verdiinnten wiisserigen Lésungen ge- 
t konzentrierten Por el! cehend studiert. 
hed Ko Zentrationen del Kisenchloridlésungen hildet Sli 
nicht ochre bekannte braune Fiirbung, sondern auch ein blauw 
J LInpsay, A? (he) Journ. 28 (1902), 367 
Vicentin li 2) 20 (1885), 869. u. 
Veri eli IN 


Mit 1 Figur im Text 
| md tem | 
| | 
il 


ierschlag, welcher bei bestimmten Konzentrationen beson 
ht erscheint, namlich bei 126 Teilen aut 100 ‘Tele Wasser 
zu 10 oder 5 Teile FeCl, auf 100 Teile Wasser. Bei letzte 
liinnungen bildet sich der Niederschlag langsamer. 


2 Lie Losung des Kerrinitrats wndert schon ihre 


Stunden emer Dissoziation Hach dader Ggleichung: 


- 


mah caer Losung etwas Barlumcarbonat Zusetzt, So wht bie 
nach der erwihnten Gleichung beschleunigt infolge de: 


aktion 


-eutrauisation der sich bildenden Salpetersiure. Dieser Prozefs ist 


isegenprozels der Oxydation. 


VOT] Ute 


Wenn man in einer Eisenchloridlésung ein Stick 


ive 
nigtem Eisendraht eintaucht, so kann man nach kurzer Zeit eine 
asserstottentwickelung bemerken. 
Alle diese Erscheinungen sprechen dafiir, dafs Kisenehlorid iy 
isserigen Lésungen in Eisenchloriir und Chlor zerfillt. 
Chlor ist mit Eisenchloriir nicht mechanisch sondern Chemis 
rbunden, dafiir spricht tolgender Versuch. 
t Wenn in eine Kisenchloridlésung ein Luttstrom unter eine 
ick von 5—6 mm Wasser geleitet wird, so. en | | 


ringste Chlorentwickelung. 


Ber meinen Untersuchungen habe ich von einem Thermostat: 


und von einer honLRAUSCHSchen Melsbriickevor: 
Telephon von HartMann und Braun Gebrauch gemacht 

nperatur der Wanne im Thermostaten schwankte zwischer 
Kehler, der hauptsachlieh 


25.2" C. Der wahrscheinliche 


awe 
schon viel cebrauchten KOHLRAUSCHSchen Apparat Verursacihtl 
velit bel allen meinen Messunven nicht liber 


il 
Kehler aut die Schiliisse mer 


r 


tsgrOlse hinaus. und da dieser 
keinen Eintluls ausitibt. so habe ich von weiteren WKorrekty 


il 


Yenommen. 


bie Darstellung des Ejisenchloriirs bietet 


die Substanz sich nicht autbewahren. Es wurden dahes 


iedem Versuch frisches Material dargestellt und die Messunge 


merkwurdig, diils 


Leittahic- 


asch wie mdglich ausgetiihrt. ks ist abe 
starken Zersetzung, welche die Substanz in de: 


was sich durch eine Tri 


vetilsen mit der Zeit erleidet 


he 
‘ 
C 
ye 
yy 
! 
a 
bai 
a 
~ 
iy 
4 
Z 
= 
' 
| 
" wr 


“4 
sung kennzeichn der (aang der Leitfihigkeit nic} 
Na 7 Stu Nach 10 Vierund- 
\ zWanzigst 
ra ( 2 141.0 (25°C 
eicht sehr einer triibe Lisung mit gelb 
id. Lésung Farbe und Bodenkérpe: 
ime ‘Temperatur von 25° wurde nur wiihrend der Dauer de) 


mas 


? hye ‘ ‘ ] . he ] > 
ibehalten. auiser dieser Zeit hlieb Leitfihie 
> 
y 
/ 
3 
~ 
~ 
j 
/ 
> 
~ 
ty 
j 
+ 
/ 
4 ¥ 
«J cre > 
> 
- 
ZWischen und 11 ( stehen. Bei den soeben 


ebenen Verhiltnissen wurde nur 
er) Viessungen habe 


iuf ihre Reinheit 


(Chlomde analvtisch besti 


Leittihigkeitskurven ei 


geprutt. 


eine Bestimmung untergenomme) 


ich miemals eine Zersetzung d: 


Die L.osungen wurden ste! 


ngetragen. 


Die Ausgangsprodukte, Eisenchloriir resp. Eisenchlorid, wurd: 

nt. Die Resultate sind graphisc 


hKurven SING sehr UlLLerscheldell Stk 
marl vonelpbander, 


Die Kurve. welche fiir das Eisenchlorid erhalten wurde. 


‘ 
nahe mit deryenigen des Kisenchloriirs zusammen bis zur Ver- 
+ = Welter a er, bel oOo erhebt sie sic] 


h oben und bekommt eine grofse Ahnlichkeit mit den Kurv 
man bei gleichen Verdiinnungen mit NaCl, KCl] usw. erlilt, d 
t den Kurven der Substanzen. welche zweifellos keine Veriinderur 
Molekulargewichtes in wisserigen Lisungen erleiden. 
Die Kurve des Eisenchlorids unterscheidet sich von derjenigen 
Kisenchloriirs dureh allmiihliches Hinautsteige) ohne Tie 
arfen Knick zu zeigen. Diese Gestalt der Kurve deut 
eren Prozefs einer regelmiilsigen Zersetzung der Sub 
ell Komponenten. 
lie ftriher ausgesprochene Anschauung des Herrn W. 
elehe eh bereits erwahnt habe, hetert schon larkliiruy 
Aussehen der Kurve: denn den Laut derselben kann 
edigend erkliren durch die Voraussetzung, dals das Chlor 
jheit gesetzt wird. Das treiwerdende Chlor vergrélsert 
ihigkeitsvermégen durch seine Umwandlung i 


lus) 61st aber nicht hernuszusehen. in welcher 1 da 


ausscheidet, ob es die cewObnliche Ist, 
ctives Chlor (Cl’), das sofort in Salzsiure und in unterch 
Siure tbergeht. Lie letzte Krage hoffe ich ins Klare brings 
ich die Priifung der Leittiihigkeit des Chlorwassers, der Lésung 


s Eisenchloriirs in wisseriger Salzsiiure und der Loésungen 
enchloriirs resp. Eisenchlorids in Ather und Alkohol; andererseit 
analytischem Wege mit Gvoldchlorid als Reagens 
Wenn wir die experimentellen Untersuchungen de Her 
W. SPRING beriicksichtigen und dieselben, nach der Berechnung 
in Mol-Liter, hetrachten, SQ) sehen Wir, Gais dle \ 
rungen in der Bildung des blauen Niederschlages mit K,keC 
Ww. das Ausbleiben dieser Reaktion renau mit 
ationen beginnen, bei welchen ich die erwihnte Wkriimm 


ick) in der Kurve des Eisenchloriirs beobachtet | 


‘ 


1.71 bis zu V = 3.61 fiir ein Molekiil (FeCl, bzw. Fe€ 
dem Kriimmungspunkt, wo eine starke Veriinderung der Kurv 
itritt (wo sie namentlich eine grolse Abweichung von derjenigs 
Kisenchlorids zeigt) bilden sich tiefe Veriinderungen | | 


eliischen Kigenschatten des Salzes: es verliert die Kigenschait, di 


) 
si 
=. 
; 
> 
eof 
: 
} 
Sh 
+ 


berlinerblauniederschlag leicht hervorzurufen, ad. FeCl, zergel, 
ingsam in FeCl, wahrscheinlich in die + Cl jibe: 
Diese Anschauung wiire zu bekriftigen, indem man auch durch di 
| | (ca. 9° n mit einem galvanische; 


Strom von ungefaihr 0.5——0.8 Volt. namlich mit dem Strom. welche 


virkliche Elektrolyse bewirkt, aber blofs lonenbewegung her- 
rrutt. Bei solcher clektrolytischen Trennung der Ionen sammel: 


ch die Kationen FeCl an der Platinkathode und die Anionen (( 
ier Kohlenanode. Die Kationen (Fet lassen sich mit Hilf 
ten Blutlaugensalzes erkennen: die Kliissigkeit an der Anode 


erhalt sich wie das soeben genannte Reagens einer Eisenchlorid- 


lus sel mir gestattet. dem Herrn Protessor W. Sprinc meiner 
Dank auszusprechen fiir seine Liebenswiirdigkeit, die er m 


aa 


diesen Versuchen hat zutej] werden lassen. 


aer Universitat 


ser der Redaktion elngevangen am 14. Mai 1908 
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Die jodometrische Bestimmung von Arsen und Antimon 


neben Kupfer. 
Von 
H. Hearn. ! 


K's ist angegeben worden, dals das jodometrische Vertahren zu 
Bestimmung von Kupter ohne Fehler in Gegenwart von Arsen und 
\ntimon angewendet werden kann, wenn sich die letzteren Elemente 

ihrer héheren Oxydationsstufe betinden. Diese Feststellung riihrt 

n A. H. Low? her, welcher auch sorgtiltige Anweisungen zur voll- 
tindigen Oxydation des Arsens und Antimons gab. Es scheint ye- 
toch keimerle: Bericht dariiber vorzuliegen, ob man versucht hat, 
Arsen und Antimon jodometrisch zu bestimmen, nachdem man das 
Kupfer aus dem Gemisch der drei Klemente abgeschieden hat. 

Kis schien deswegen der Miihe wert zu sein, den Versuch zu 
machen, Arsen und Antimon im Filtrat vom Cuprojodid zu_ be- 
timmen nach der Titration des freien Jods mit TVhiosulfat. Zu 

esem Zwecke sollten Arsen und Antimon durch Kochen mit Kalium- 
ud und schwetliger Siiure nach dem Verfahren von Goocu und 
(TRUPNER® reduziert und sodann mit einer Normallésung von Jod 
rieder oxydiert werden. Die Reaktionen, die bei diesen Vertahren 


rkommen, kénnen durch die allgemeinen Formeln: 


M,O, + 4HJ = M,O, + H,O + 2J, 
M,O, + 4J + 24,0 = M,O, + 4hJ 


im Ausdruck gebracht werden. 
Die Versuche zur Ausfiihrung des Verfahrens wurden mit 


yrechweinstein und Kaliumarsenat angestellt. Man léste den Brech- 


Aus dem Amer. Journ. Sei. (Nill. ins Deutsche ibertrage) 
NK oppet-Berlin. 
Journ. Amer. Chem. Soe. 24, LOSS 


Amer. Journ. Sei. 42. Sept. Iso] 
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| Wasser und oxvdierte das Antimon durch Normalio 


ry VO! Natrium-e- oder Kealin i? 
| 
rderlie] war ein Mals des vorhandenen Antim 
} 
Lye erhaitene Antimon- oder die Arseniésung In der hohere 
Lule WUrde anvesnuuert und mit emer Normall6sung vi 
| 
r\ t vers Wupler bestimmte man jodometrisch na 
4 ? 
r von Goocn und Hearn? emptohlenen Vorschritten. 
besondere Vorsicht war nétig bei der Auswahl] der 
bel der bestimmung des Kupfers zusetzte. Miner 
lrte nt vorhnunden eln, Well sie Anials geben k6nne 
ll r Neduktio! on Arsen und Antimon durch das iliberschiissige 
ate \\ ]! te d \] hohe Re Sul ite Kupte. ul 
tite rsehn und Antimon alli re TIS 
n rauure und Wahumyodid reduziert die héheren Oxvadations- 


ap nuriangsam. Weinsihure ist in ihrer Wirkung etwas unreve 


UNG GWelahr, dals sie einen stOrenden Niedei 


rem Waliumtatrat hervorruft. (viinstiger ist. di 


bie aus einem Gemisch von Citron 


I Lure! Verbn aquuge des luniwertige! 


die Loésu 


irden emige wenige bestimmungen sausgetiihrt. um 


. 
eraul die Losuns Init Lltronensaure an, ftugte 


timmte Aelte ehnen, ulm lestzustelien, ob eine Reduktion Stuttiu 

L. Woon l Ihan ale LLosung nach Oxyadat Ol mu 

Sal i Wiis Oli il ©] Mt, Weit [if Wah 


fropte! tulfat vor Fortsetzung des Versuches entfernte. F 


e Prutung alt Arse} eine Kalumarsenatlosung VO] 


inntem Gehalt zur Anwendung. Die Ergebnisse dieser Versueh: 


\u diesen Result ten ergibt sich, dafs hel der jodometrischi 


VO} Nupfer neben Arsen Gas Jod ubverzugiich titrie! 


Wel)! ais Siure (i ( itronensiure 1 | 


einst 
Witkung von Citron?) 

Arse) tr remachte Jodmenge ist merklich. wenn Ho 
elbt, wihrend beim Antimonsalz die Reaktion nicht 4 

hnell verliutt. 
\\ ing der Citronensaure quantitativ. zu priifen. Bestimmt 
: Menge on Brechweinstein oxydierte man durch Jod in Bicarbonat- 
wogene Menge Citronensiure 
| 
in ‘Tabelle | zusammengestellt. 


\ Angew \ d 
] \ 
rew. ais Coit 
KH ING Stehe! 


{ 
~ 
() 
‘ ‘ 
} 
0.1238 i? i 
Te 2 { 
LQ 
0.1238 
0.12358 ) () 


wendet hat. Anderenfalls kann Reduktion von Arsensaure WW 
\uftreten von Jod_ stattfinden, wodurch das Resultat der Kupt 
estimmung beeintlufst wird. Die Antimonsaure wird 
eitraiumen unter dhnlichen Bedingungen nicht reduziert. 

Im Laute der Vorarbeiten zeigte sich, duals die ‘Tetr 

- der Titration des freien Jods durch Natriumthiosuitat 
er Kupferbestimmung gebildet wird, die folgenden Oper 
tort K's bildet sich niimlich beim Kochen der LOsung na VAY 


Schwetelsiure§ treler Schwefel und Schwetelwasserstofl, 


lie Tetrathionsiure Zersetzung erleidet. Hierdurch konnen Su 
on Antimon und Arsen ausgefallt werden. ks wurden verschie 


ittel versucht. die Tetrathionsiiure und ihre Zersetzungsprodukt 


Peduktion von Arsen und Antimon zu oxydieren. 4u Giesen 


; 


'weck kamen festes Jod und Kaliumnitrit zur Anwendung, Jed 
ne vollen Erfolg. Bei Benutzung von bromwasser jedo 
och besser von fliissigem Brom waren die Ergebnisse zu 
Ks zeigte sich, dafs nach Zusatz hinreichendes Mengen vo! 


Brom Zur kalten nach Zersetzung uf 


erschusses des vorhandenen Kaliumjodids und daraulloigena 


Kochen der Loésung die Vetrathionsiure ur noch sehr geringe 
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yen verursacht. Zur Zersetzung des bei der Fiallung vy 


er im Uber Hulls Zugesetzten Kaliumjodids wendete man wu 


r teem Brom an. Wurde die Lésung dann nach kurze 
berm Abkihlen nicht klar, so setzte man etwas mehr Bron 
ive Oxydation zu sichern und kochte weiter, un 
zu vertreiben. Es ist zweckmiilsig. in diese 
un die Losung etwas zu konzentrieren, um die Hauptmeng 
entternen, Andernfalls kann bei Zusatz von Kalium- 
fiir die Reduktion des Arsen- oder Antimonsalzes so viel yo 
eduktionsmittel zersetzt werden, dals die Reduktion nicht 


} 


ir vollstindig ist. In der Lésung bhieb nach der Reduktion etwas 


Jod und es erwies sich als schwierig. dies in heifser Lésune 
(Grenauigkeit zu entfirben. In kalter L6sung konnte Stirke als 


angewandtl werden: demnach wurde in der abgekiihlten 


is tree Jod in Gegenwart von Stirke durch einen Uber- 
schwetliger Siure enttirbt. Hieraut verdiinnte man 
“sung aut 100 cem oder mehr und setzte Jodlésung bis zw 


Vachel hung ZU, he blaisblaue Karbe entternte dann durch 
Miltiven Zusatz verdiinnter schwetliger Siure aus emer Pipette. 

Losung wurde hieraut durch Natrium- oder Kaliumbicarbonat 
Arsen oder Antimon durch ‘Titration mit Normal- 
(Osung in der iiblichen Weise bestimmt. Die folgenden Tabellen 


ren aie ber diesem Vertahren erhaltenen Ergebnisse. 


S. Tabelle 2 OL 92.) 


Das Vertahren zur Bestimmung von Kupfer und Arsen ode: 

Kupter neben Antimon ist also das tolgende: 

Kine Losung, die Kupfer und Arsen oder Antimon in ihrer 
Oxydationstorm enthailt, wird mit 1—2 g Citronensiur 
CLZt. Killung Vor nicht liber Kupfer einem Vo- 


| 3a. und in einem Volumen von 100 ccm 


Kalmmiodid verwendet. Das freie .Jod titriert man mit Natrium- 


sultatlOsung. Die Gleichungen. die hierbei in Betracht kommen, 
folgend 

2CusQ, 4 > 2h, SO, + Cu J, J, und 

23 4 2 Na,5,0, 2 Nad + Na 3,U,. 


Nach der Titration wird das Cuprojodid auf Asbest abfiltriert 
it nach Zusatz von 1 cem ftliissigem Brom in einem 
meverkolben gt kocht, wobel man einen Verschluls anwendet, 


Verlust durch Spritzen zu verhindern. 


rely 
} 
| 


65 - are < 
() (ORGS 1.0) (6123s | 
1400 (1404 9.1238 123 iy) 
10.5 
HO 0.1400 QO.1410 OOO 10 Q.1238 
| 
Pabelle 3. 
Kupter und Antimon. 
a = ~ ~ Sf 
1.0 
| 
11.0 
(1.0 
}1.0 
it) 
Ont 
Wenn nach kurzem Kochen und Verdampfen der Hauptmeng: 
les freien Jods die Losung nicht klar wird, kuhit: man ab, setz 
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Versetzt und 


inter Anwendung von 


sor 


Pipette. 


m oder Waliumbicarbon 
OSU] 1! iil hen 
ten Pree msen 


ie) Kupter und 


wieder 


com 


f o0) 


7 
nt 


lodli 


nochmals. 


Ist di 
KRONZeUTr 
CUT} 


elngekoch 


man das Jod durch Zusatz 


Indicator. 


sung bis 


ZU! 


r 
efiltigen Zusatz ver- 


Nach 


Neutralisatior 


‘ut wird Arsen ode) 


W eise 
es mog 
Antim 


1 Zu tre 


Summe. 


Aehnteln Milligramn 
Chila@iis ale 
> 
Yr testzustellen un 


titriel 
ich, aut diese 


mit 


— 


una Zu 
Arsen 


Kupfer von 


L 
{ > . 
a > - - - 
SESE 
11.0 
| 
4 
it) | 
1176 2.0 
MO 24.21 Is.492 1.5 
Stil Derechnet at 


- 
~ 
—_ 
- 
“ 
vy 
‘ ~ 


| + 4 
} 4 +t) 
(9.16 {} {) 
19.07 
SM 
ti.4] 
+‘? 
16.1 15.91 
Sb 


| Klar geworden, so wird sie aut etwa Si 
Lilt entweicht. Hieraut Wird ste aul 
erdunnt miman aul 100 setzt 
Minzu Und entlarbt genau durch 
te) hwelliger Saure aus einer 
r Losung mit Natriu 
timon mit Normalio 
Vac] Chl anvelunl 
von nul 
. 
ia 
i hil ii 
1 
Pabelle 4. 
pter, Arsen und Antimon 
26.4% 26.41 
i if) 
} 
Gew. von J 
vurden besondere Mengen Kupfer ausgewogen. 


‘esen beiden zu trennen und 


ann gleichfalls die Summe von Arsen und Antimon  bestimt 
werden: aber die so erhaltenen Werte fiir Kupter werden etw: 
und die fir Arsen und Antimon etwas zu niedrig Pabelle 


Zum Schlufs mobchte der Vertasser Herrn Prof. bh. A. | 


» die freundliche Unterstiitzung und die vielen Ratschlage in 
ufe dieser Untersuchung seinen Dank aussprechet 

New Haeen, U.S. A., The Kent Chemica l ratory of Yale bl) rsitr 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Ma 


7 
IVE 
Ve 
Lae 
| 
< 
Oa, 
Te 
‘ 


Vie Bestimmung von Chrom als Silberchromat. 


und H. Werep. 


ist gezeigt worden, dals bel Zusatz von 
| ve zu einer SilbernitratlOsung oder von léslichen Chromate) 
iten einer salpetersauren Silbernitratlésung ode. 


von Silberchromuat mit Salpetersiiure Silber- 


t let wird und dals andererseits Silberchromat ausfillt. 
lber | hers LS 


zuemer = heilsen oder” kalte: 


hinzugetiigt wird, wobei di 


2 Ag, CrO, + 2KNO, + 2HNO 


aiten Von Silberchromat und Silberdichromat sind 
vrenauuer untersucht worden: aber so- 
en, tindet sich im der Literatur keine Angabe iiber ein 
el) Zul juantitativen Bestimmung Vor Chrom ode) 
siiber, daa die KMigenschatten 

Loshehkeit) von 


Silberdichromat in Wasser 


(rots 


dals aie 


dieser Saize basiert 


und in ge- 
Anwendung 


dieses 
lukt emes quantitativen F’aillungsprozesses nicht 
ist. The Loshehkeit von Silberchromat in einem miilsig 
Wy rvolumen ist nicht unbetrachtlich und Siuren. selbst 
ve, iiben eme erhebliche Lésungswirkung 
\\ haber | getunden, dals die Fiallung von Silbe 


y ist, Wenn man nur wenig Essigsiiure zum <A 
Henutzt eimen Yroisen | VO! 
hem. G $0, 2057. 


Von 
A. Gooc: ' 
nach der (vleiechung: 
ius 
» Chem. 41, 68: 50. 231. 
4 


<|bernitrat zusetzt. Wenn solch ein Niederschlag auf dem Filter- 
egel gesammelt und mit emer verdiinnten SilbernitratlGsung aus- 
vaschen wird, bis keine anderen Verunreinigungen als dieses melhi 
shanden sind, so lést sich Silberchromat nicht auf, und der Ube 

huls an Silbernitrat kann durch vorsichtiges Auswaschen m 

Wasser entternt werden, ohne GQais Niederschlag merkli lh 


yitten wird. In der vorhegenden Abhandlung wird die Bestim- 


ne des Chroms als Silberchromat besprochen. 

Bej den Versuchen, deren Einzelheiten in der Tabelle za- 
mmengestellt sind, wurde das soeben in grofsen Ziigen beschriebe 
Verfahren praktisch gepriift. Bestimmte Mengen von 
ehromat wurden, wie bei Versuch 11 und 12, gewogen und in heilsem 
Wasser gvelost oder es Wurden bestimmte Mengen ermer 
ichromatlOsung mit bekanntem Gehalt im einen Becher aus eme 
burette ubgemessen, wie bel Versuch | Kahumdichromat 
sung erhitzte man zum Sieden und versetzte sie Tropten tin 
hropfen mit einer Lésung von Silbernitrat in betrachtlichem Ub 


outs. sodann erhitzte man das Gemusch wieder bis zu 


okt. Hierauf wurde Ammoniumhydroxyd zugetiigt, bis die Klar 


‘Labelle. 


von Silbereliromat 


Angew Bei der Fallung Vol. bet der Ve CLO 


A (seftupden | 


| (4245 100 W.2002 | 
2.0921 0.4248 Te 0.2075 
921 0.424> 0.2075 0.000 
()QY ] (4245 ha) 
| () 4748 1{ (),¢ 
~ ] { 
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Fallung in Gegenwart yon og NaNO 


l"berschuls von 40 wen wi vor dem Filtrieren 


resetzt. 
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rblos wurde und Lackmuspapier blau farbte, worau: 
Inaun vorsichtig Essigsiiure zusetzte, bis die Reaktion der Lésung 
ki deuthich sauer war. Nach wenigstens halbstiindigem 
Stehen tiltrierte man den Niederschlag aut Asbest im Filtertiege 

isch zuerst mit einer verdiinnten Lésung von Silbernitrat ur 
2 40) com destilliertem Wasser in kleinen Portionen un 
cknete den Niederschlag 


unter schwachem Erwiirmen bis 


Zu! 
ia htskonstanz. Ber Versuch 1—-10 erfolgte die Trocknung in 
uttbade ber 135° Ber Versuch 11 und 12 wurden ‘Tiegel und 
Niederschlag schwach iiber treier 


Klamme erhitzt. Bei Versuch 7 
tand die killung in Gegenwart von 5 Ammoniumnitrat 


Natriumnitrat statt, 
solcher Stotie auf das Vertahren 


keinem Falle gaben Filtrat 


10 in Gegenwart von Wo- 
festgestellt 


erden sollte. In oder Waschwiisse) 
der Priitung mit Bleiacetat die Chromatreaktion. 
lus ergibt 


sich aus diesen Versuchen, dals genaue Bestimmungen 
Chrom in Form yon Chromat oder Dichromat ausgefiihrt werden 
kOonnen durch ballung von Silberchromat in Gegenwart eines Uber- 


chusses von Silbernitrat, wenn man die Lésung nach der Fillung 
‘rst ammoniakalisch und dann schwach essigsauer macht, den 

if iierauf im biltertiegel abfiltriert, mit einer verdiinnte: 
sung von Silbernitrat und sodann, wenn die anderen Verunreini- 
rungen entternt sind, mit Wasser in kleinen Mengen auswiischt. 


lhe hent Chemical Laboratory of Yal 


TLON 


eingegangen am 6. Mai 190s. 


| 
Ind bel 4 und 
urch der 
bei der 


Die Anwendung der Kobaltinitritmethode zur Bestimmung J 
des Kaliums in Boden. is 
W. A. DrusHE..! 


ln friiheren Muitteilung aus diesem Laboratorium® ist 


sezeigt worden, dals Kalium mit einem ziemlichen Genauigkeitsgrade As 

bestimmt werden kann durch Fiillung als Kalium-Natrium-hobalti- ae 
nitrit in essigsaurer Lésung und Oxydation des Niederschlages mit 
Normal-Kallumpermanganat. In derselben Mitteilung war die An- 


vendbarkeit dieser Methode aut die Bestimmung von Kalium in 
Handelsdiinger durch eine Reihe von Versuchen nachgewiesen. 
Nach dem friiher ausgearbeiteten Vertahren wird ein Ul ber- 
schuls konzentrierter essigsaurer Natrium-Kobaltinitritl6sung zu 
veutralen Loésung des Kaliumsalzes gegeben und das Gemisch his 
zum Dickwerden auf dem Damptbad eingetrocknet. Nach dem Ab- 
kiihlen rijhrt man den Riickstand mit so viel kaltem Wasser an, 
dals das iiberschiissige Natrium-hKobaltinitrit gelést wird. Den aus 
Kh, NaCo(NO,),.H,O bestehenden Niederschlag filtriert man auf einer 
ziemlich dichten Asbestschicht im F[iltertiegel ab und wiischt ihn 
mit kaltem Wasser oder besser mit einer halbgesiittigten Natrium- 


‘hloridlésung. Niederschlag und Asbestschicht werden zu einem 


l 


veben, die auf ihr zehntaches Volumen verdiinnt und fast bis zum 


Uberschufs von - oder }-norm. Kallumpermanganatlosung ge- 
Sieden erhitzt ist. Bleiben Teilchen des Niederschlages hartnickig 

den Winden des Tiegels haften, und kénnen nicht mit einem 
Wasserstrahl entfernt werden, so bringt man auch den Tiegel in 


e Permanganatlésung. Nachdem man einige Minuten umgeriihrt 
Aus dem Amer. Journ. Sei. (Sill.) ins Deutsche iibertragen von J. Worret- 


lyer. Journ. Sev. 24 (1907), 483: Z. anorg. Chem. 57. 


Che Ba ‘ 
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hat. rd die Lésung allmihlich mit cem verdiinnter Schwefe 
i iuert, Woraul man die Oxydation sich vollenden 
rer iten mehr als Oo Minuten erfordert. Wenn keine Teilchen des 
vel Sich be} kurzem Stehen abscheiden, KL) 
in LIX) ation ais” \ tlendet hetrachten. Die heilse Lésung 
ntl L mdem Mah sle 1h ele gemessene Menge VO! 
U-Oxalsiure mit 50 cem konzentnierter Schwetelsiiure im Lite) 
en | . Nach dem Enttirben wird die Lésung wieder mit 
Normal-Vermanganat bis zur Rotfirbung titriert. 
nesem Vertahren wird das Kobalt aus dem dreiwertigen 
zweiwertigen Zustand iibergetiihrt und nicht wieder oxvdlert, 
l edessen tinden wir aus dem Molekiil des Kalum-Natrium- 
hobalt trits g KOLO iquivalent lcem von genau 
Dieser kaktor muls natiirlich fur jede Ande- 
ing Normalitiit der Permanganatlésung korrigiert werde: 
die Iextraktion der Alkalien werden 10 trockener Boden 
verkolben mit Bo 3) q Salzsiture 
Die Klasehe wird sorgfiltig geschiittelt und man setzt 
eln, um einen zu grolsen NSiiure- 
veriust durch Verdampten zu vermeiden. Man digeriert den Flaschen- 
a tf Stunden aut dem Damptbade 
yon tier an wurden verscliedene Methoden tir die schlielsliche 
Vorbereitung r Probe mit zutriedenstellendem Ertolge angewendet, 
le Pabelle zeit. Da Kontrollanalysen nach gravi- 
mel (‘hloroplatinatvertabren ausgetihrt werden soliten, tu 


LWu Vorhandenes Aluminium. 


\| if till), Ph phorsaure Una Ammonsaize aus 


zu oentternen sind, erwies sich das tolgence 


schnellste. Der Bodenextrakt wurde durch Pap 


er gewasctiet bis da Kiltrat mit Silbernitrat nicht mehr a 
hil rte Kilt Ll erdamptte man tust zur roecknis., Ul 
Lt) re SAlizZsuure Owell wie mogieh Zu entlernen. Den ICK 
man in etwa cem Wasser und tigte zur Lésur 
| it HINZU. Das fvemisch man Minute KOCHe 


WOraUul Man del Nie lerschiag hitrierte uhd 


Wasser auswusch, bis ein Tropten des Filtrates keine Cl 


- 
| Lit iid). ria WUrde elnmen hy 
} ‘ } \ } 
rebracht, abgenuhit DIS ZUl larke Verau 


sorgtaltigem Schiitteln wurden je 50 cem gravi- 
rrische una die volumetrische Methode abpipettiert. lhe Losunget 
urden in Platinschalen trocken gedampit und zur Entternung von 
sechwach erhitzt. Nach dem Abkihlen be- 
‘ehtete man den Riickstand mit verdiinnter Schwetelsiure und 


hitzte wieder: zuerst schwach, schletshch mit der vollen 


mme, um etwa noch vorhandene Spuren von Ammontiumsultat zu 


fernen und organische Substanzen zu zerstéren. 
Der Riickstand fiir die gravimetrische Bestimmung wurde 
was Wasser und einigen Tropten Salzsiture aut dem Dampthade 


Jost und die Bestimmung des Kalums nach dem moditizierte) 


mwpo-GLADDINGschen Vertahren ausgetiihrt. 


Jum <Autlésen des Riickstandes fiir die volumetrisch 


timmung diente etwas Wasser mit wenigen Tropte) 


Tabelle. 
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Sal zsiiure. Ber den ‘Titmeranalvsen benutzte ein: 
ithosung von der 26.08 ccm DU) ccm eine} 
norm. Lurelosung 4 nt waren. Aus diesem 


verhialtnis ergab sich der Faktor tir zu 0.001642. In jedem 


alle wurde das Kalium get&éilt als Kobaltimitrit durch Verdampfe 
nuit 10 cem N ttrium-Kobaltinitrit, dle nach dem Vertahren von ADIFE 
Woop! bereitet waren. 


Die tolgenden Abweichungen von der soeben  beschriebenen 
vemeimen Methode zur Darstellung der Probe sind noch anzu- 
Bei Versuch | wurde der Uberschufs von Salzsiiure, Eisen, 
\iuminium und Calcium erst nach dem Abmessen der aliquoten 
Tee entternt; ber Lund Il kam Natriumecarbonat zur Anwendung 
uy Stelle von Ammoniumhydroxyd und Ammoniumoxalat zur Ent- 
fernung von EKisen, Aluminium und Calcium: bei Nr. V, 1 und 2. 
die nichtalkalischen Basen in den getrennten aliquoten Teilen 

iarch Ammoniumhydroxyd und Ammoniumoxalat entfernt; bei VII 
thm oman die aliquoten Teile direkt dem salzsauren Extrakt. 

Teal VII. 2 wurde in der iiblichen Weise fiir die gravimetrische 
Bestimmung des Kahums behandelt. Die anderen ‘Teile von VII 

urden zur ‘Trockne verdamptt und sechwach erhitzt, um alles 

\mmoniumehlorid zu vertreitben und die organische Substanz 

verkohlen. Die Riickstiinde wurden mit heillsem Wasser und 

wenig Essigsiiure autgezogen, tiltriert und mit Natrium-Kobaltinitrit 
iblichen Weise abgedamptt. 

Ker dieser Untersuchung sind alle Versuche mit einer kleinen 
Bodenprobe (2.5 ¢) ausgetiihrt. weil von jeder Probe nur eine geringe 
Menge zur Vertiigung stand. Kin héherer Grad von Genauigkeit 

iw vielleicht erreicht werden, wenn man 10 ¢ Boden fiir jede Be- 


Immune anwendet, statt 2.o g. 


Zusammenfassung. 


Kine gewogene Menge des trocknen Bodens wird aut dem 
Wasserbade mit tiberschiissiger Salzsiiture ausgezogen. Den lber- 
huls der Siure vertreibt man aus der Lésung durch Verdampfen. 
Sodann entternt man die Basen, die die weiteren (perationen store 
kOnnten, mit Natriumearbonat oder Ammoniumhydroxyd und Am- 


noniumoxalat. Ammoniumsalze und organische Stotte werden durch 


4 
é 
ir? m. 67, LO7T6—10s0 (London 
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riuhnen entiernt. Den Riickstand list man in Welle Wasser mi 


wel lropten damptt das Gemisch mit einem l ber 


uls von Natrium-RKobaltinitrit ein, bis es dicktliissig wird, rii! 


‘en Riiekstand mit kaltem Wasser an und_ filtmert durch Asbest 
m Filtertiegel. Das gefallte waselit 
man mit halbgesittigter Chlondlésung und behandelt es mit tiber- 
schiissigem Permanganat in heilser, verdiinnter Losung. [hie 


manganattarbe zerstort man durch liberschiissige suure Norms ()X 


siure, deren Uberschuls mit Permanganat zuriicktitrier 


New Haven, U.S. The Kent Chemical Laboratory ) rer 
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Uber Beziehungen zwischen chemischer Zusammensetzung, 
Krystallform, Harte und Dichte. 
lL. Mitteilung. 


Von 
Viktor Poscunu. 


Mit 1 Figur im Text. 


yenaunnten Kigenschatten, de wir zahlloser 

\ tionen denken tinden in der Mannigtaltigkeit des 

Mineralreiches ahren Ausdruck. Kine gesetzmilfsige Beziehune 
ist vorliiufig noch nicht hekannt. 

\) nite] tiiegenden mst es, den Vergleich W else dure! 

dals Mineralien, die chemisch identisch sind, also Poly 

rphismus aufweisen. hierzu herangezogen werden. Versuchit 

veiterer bereinstimmung emer Kigenschatt. die beidet 

trachten, so sind 3 Faille zu unterscheiden 

lL. Dichte gleich Beziehung zwischen Hirte und Krystal 

rm Dieser Fall ist auszuschhelsen, weil die uns gut bekannt 


phen Moditikationen eines Stoffes me gleiche Dichte aut- 


rleic| Beziehung zwischen Dichte und Krystali- 


Markasit (FeS,), Anatas und Brookit (TiO,), Quan 
lridymit besitzen paarweise die gleiche Harte (siehe Tabelle | 


Dieser Fall fihrt zu keiner Gesetzmiilsigkeit: wie aus der Tabeil 
t. entspricht gewéhnlich der héher symmetrischen Mod 
re Dichte (ber FeS.. ZnS, SiO,), doch ber T10, 
umgekehrt, dem héher symmetrischen Anatas kommt eine ge 
ngere Dichte zu als dem weniger symmetrischen Brookit. 
Krystallsystem gleich Beziehung zwischen Dichte un 


hut \natas, Andalusit Sillimanit). Auch dieser 


1] 


Tabell l. 


‘ Diamant recul iT Da 
( 
(yrapuit hexagonal 2 | 
Pvyrit reguliit 
Zinkblende reguliir 
Aus 
W urtzit hexagonal 3 | 
Pid) 
Brookit rhombiseh 8.94 
Arsenit regula 
| Claudetit rhombiseh 8.85 
| Senarmontit revulir 
Valentinit rhombiseh 5.6 2 
Caleit hexas onal 2 
if { ) | = ‘ 
| (Juarz hexagonal 
Pridvmit rhombisch 2.3 ; 


Al, S10 Sillimanit 3.24 
Disthen triklin 
Cot “Aoisit rhombisch 3.3 
mouoklin 3.4 
lunstatit rhombisch 18 


Anthophyllit monoklin 8.1! 


Aus dem Mangel einer Proportionaltat zweler kigenschatten 


bei gleicher dritter ersieht man, dafs zwei EKigenschatten a 


einander unabhiingig sind, dals also z. B. die Dichte nicht von det 
Hurte oder die Hirte nicht von der Dichte heeintlulst wird. Jede 
‘ieser drei Eigenschaften mufs also, wenn iiberhaupt, von mehr als 
einer anderen abhiingig sein. Es sind zuniichst drei Kigenschatten 
gleichzeitig zu betrachten, und zwar 

|. Abhiingigkeit der Dichte von Harte und Krystallform, 2. de 
Hiirte von Dichte und Krystallform, 3. de Krystallform von Harte 


und Diechte. Tatsachlich fihrt dieses Verfahren zu interessante! 


Kreebnissen: 


Bei einigen Mineralien z. b. ¢ laudetit ist ia Krysta t nicht t 
er Sicherheit ermittelt; deshalb wurden alter Anvaben elasse 
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Hat ei Mineral im Vergleiche zur heteromorphen Modi 
rrolsere Dichte und héhere Symmetrie, so ist seine Hirt. 
edriger, sie kann gréfser oder gleich sein. Dieser Satz wird 
gestutzt durch die Kigenschatten von Diamant-Graphit, Rutil-Anatas, 
her symmetrische und schwerere Form groélsere Hirt: 
und yon Pyrit-Markasit, Zinkblende-Wurtzit, in welchen Paare: 
Hiirte gleich ist. Mit keiner bekannten Tatsache steht diese: 
Satz in Widerspruch, wenn man, wie natiirlich, nur die gutbekannten 
Minerahen vergleicht, die in der Tabelle enthalten sind. Beziig- 
Gel andere Mineralien, welche nach ihren Higenschatten nicht 
nach dem ersten Satz zu untersuchen sind, ergibt sich: 
von einem polymorphen Stotie die Moditikation 
ferer Syimmetrie eime hdhere Dichte auf, so hat die Moditikatio: 
mit héherer Dichte mie geringere Hiirte; z. B. Anatas-Brookit, Quarz- 
Pridvmit beide Moditikationen haben 
Harte), Senarmontit-Valentinit, Caleit-Aragonit, Zoisit-Epidot | die 
Voditikatio hiederer Symmetrie und hoherer Dichte hat grdélsere 
Blols der Disthen hat trotz hoOherer Dichte im Vergleiche 
u Andalusit-Sillimanit teilweise, d. bh. nach einer Richtung niedere 


Hiirte. doch bedart dieser abnorme Fall in Zukunft einer Erliiu- 


normale Falle haben die Siitze so lange ihre Giltuugkeit, 
als sich keim gut untersuchtes Beispiel findet, das sich einem dei 


beiden Sitze nicht zuordnen lhelse. 

betrachtet man nun Mineralien verschiedener chemischer Zu- 
sammensetzung, so wird der Vergleich natiirlich weit verwickelter. 
Um die chemische Zusammensetzung eles Minerales fiir den Ver- 
eleich mit den tiiboigen Kigenschaften zu verwerten, ist nachzusehen, 
die chemische Zusammensetzung selbst bereits fiir andere kigen- 
schatten bedingend ist, ob sich also eimige Eigenschaften eines 
Korpers aus denen der zur Verbindung zusammentretenden Ele- 
mente ermitteln lassen. Mit der Entwickelung dieser Frage haben 
sich seit vielen Jahren zahlreiche Forschungen eime 
Ulgemein giiltige Regel ist jedoch bis jetzt nicht gefunden worden. 


Im nachstehenden wird in dieser Hinsicht folgender Versuch aus- 


thme im Verhalten von Zinnober und Metacinnabaryt wird 


iter erklirt. Hierbei wurde sie wegvelassen, weil sie nicht zu den bestunter 


ine Zusammenstellune der diesbeziiglichen Literatur tindet sich lb 


Osrwatp, Allvem. Chemie, Stéchiometrie, Leipzig, Engelmann 1903 


- 

suchten Fallen gehort. 

— 


fuhrt: Es werden zuniichst eintache, binire Verbindungen, dere! 
Jemente im elementaren Zustande untersucht sind, betrachtet, und 


var erster Linie die Sultide siehe ‘Tabelle 


‘Tabelle v. 


abelle uber die wicbtiyzsten Kivenschatten ler Suinde reordnet hach it’ 
Atomvewichte aes tulies 
2 4 7 
- Dichte = = pune 
2 — = a Be & 


Mns Alabandin reg. £00 3.80 40.20 5 1.39 
Hauerit 3.45 3.11 O85 10 
Maynetkies hex. 159 3.79 +0.80 17 } | 7.8606 4 
Pyrit reg. 5.03 3.16 +1.87 37 tht 
Markasit rhomb. 4.86 3.16 +1.70 35 6-6 7.86 4. 
Nis Millerit hex. 5.28 4.10 +1.18 22 
Kupterglanz rhomb 5.75 5.85 +0.40 ‘ 

Cus Covellin hex. 4.59 4.25 40.36 & 

Zinkblende reg. 406 3.9: 4 } 

W urtzit hex. 4.00 83.95 +0.05 —4 

Ass healgar mon. $3.55 3.75 6 1.5—2 


Mos, Moly bdiinglan: hey 4.45 3.80 +0.95 20 | Ry 


Ags Silberglanz rere. 7.3 6.90 +040 5 2—2.5 10 
Cas (yreenockit hex. 5.0 -Q.10 3 


Sb.S,  <Antimonglanz rhomb. 4.62 4.0% +0.595 11 6.7 
Zinnober hex 8.1 O.42 [135.09 
Metacinnabaryt) reg. 7.51 7.65 +0.15 2 l4.1% 


Pbs Bleiglanz 7.6 7.10 7 


Wismutglanz rhomb. 7.0 5.76 +1.24 | >... 


Das Resultat, welches sich ergibt, ist folgendes: Die Dichte des 
Minerales liegt ausnahmslos zwischen den Dichten seiner Klement: 


Bezuglich der eljnzelnen Daten der ‘Tabelle mul aulimne 


cacht werden, dafs es leider unmdglich ist, fiir die meisten Verbindung: 
solut richtige Zahlen anzugeben, in der Literatur schwanken dieselben 


edeutend: es ist bei der Zusammenstellung der Tabelle versucht wurden, eine 


vlichst sorgfiltige Auswahl der zahlreichen Beobachtungen zu 1 


Sehwefel wurde seine rhombische Form zugrunde velegt 


Die Resultate wiren auch bet Annahme des monokiinen hwefe 


terliert worden. 
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swomorpne Mischung mehrere! Verbindung: 
() wenachs ye 
> 
At eV er Metall ils Ordinat: 
Derec] en Dicht de 


urde versucht, diese durch die Annahme zu beseitia: 
der isomorphen Beimischung in den meisten Fille 

iis sie die Diehte des Minerales nur wenig beeintlu! 
ie] meimten Hille den tatsichlichen Verhiiltnisse 

\bweichung der gefundenen Dichten von den bere 

e aus der Labelle ersichtlich, meist in positivem Sim 
esitzt gewOhnlich die gréfsere Dichte gegeniiber de 
den physikalischen Mischung, nur in 5°). der bi 


\bweichung en 


usummentreten 


regengesetzt. 


der Klemente 3 


statt. tiber deren 


is gibt Kolonne 7 enthilt die Abweichu 
Dichte nn der berechneten in Prozenten. \W 

e Abweichung schwankend ist. meist gering. uw 
eigt. Macht man die Annahme. dals sich di 
en Suifiden gleich verhilt, so ist dann die Ve) 


Metalle zuzuschreib 


es ais 


nach Toigenden Mischunes 

die absolute und die spezitischi 

r Korpe 

} 

wierlgKelt hesteht hierbe} qarin, QGQais stre} 
Mineral nicht blots aus zwei Elementen  besteh;: 


rrolse 


euten | 
\¥ le 4 ‘le 
hone 4 
le] 
| 
9 
\ 
Abwie 
rere 1) Vietal] autvetragen 
us die Meng 
‘ \ 
taper 
ete ertoigt, W 
Viner: 
ie Volumskontraktion 
elt | | 
hiedenheit der Abweichung den 


lifst sich nun zeigen, dals die so bestimmte Abweichung 
Dichte von der ,,Mischungsdichte periodisc | 
Atomgewichtes des betretfenden Metalles ist. In Fig. sind 
‘e Prozente der Abweichungen in der (berechneten und getundene! 


hte als Ordinaten, die Atomgewichte als Abs: issen eingezeichne 


Ergebnis. 

Lie Dichte eimes Minerales legt immer zwischen den Lichter 
Clemente. 

Die gut bekannten heteromorphen Mineralien werden nach ae 
ler Begrenzung der zweiten Gruppe folet. dafs die Dichte eimes 
Stotfes fiir die Hiirte des Minerales von malsgebenderer Bedeutung 
st als die Krystallsymmetrie. 


Im allgemeinen weicht die Dichte des Minerales gewo! 


ur wenig von der aus den Elementen berechneten Diehte ab, und 


mest im positiven Sinne. Diese Abweichung ist eine periodisch 


Funktion des Atomgewichtes des Metalles. (Die Untersuchung tiber ES 


die allgemeinen Beziehungen zw Hiirte behalte ich mun ) 
(gras, ke Hlandeisakademee. 
Bei der Redaktion eingegangen am &. Mai 1905 
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Zwei Beobachtungen uber die Zerlegung des Quecksilber- 
jodids. 
Von 


Morivz Koun. 


urch die Arbeiten von H. Rose? ist gezeigt worden, dals das 
iecksilberjodid zu den besonders schwer zerlegbaren Verbindungen 
it Quecksilbers gehort. Kis festattel demgemiils nur verhiiltnis- 
nulsig wenige Vertahren die genaue Bestimmung des Jods und des 
hiecksilbers im dieser Verbindung. In den tolgenden Zeilen wird 
er in alkalischer Lésung verlaufender Reaktionen Erwihnung 
bei denen das (QJuecksilber in metallischer Form abgeschieden 
vird; das Jod tindet sich in der vom Quecksilber durch Filtratior 
betreiten Loésung. 

In berden Fillen konnte nachgewlesen werden, dals das abge- 
hiedene (uecksilber keine hnennenswerten Mengen Vor elit- 
alten kann, da, wie die Analysen lehrten, in dem vom Queck- 

r treien Filtrat nahezu die fiir reines Quecksilberjodid berech- 

Menge Jod sich tindet. 

lie erste dieser Reaktionen besteht mm der Reduktion des 


(duecksilberiodids durch arsenige Siure in alkalischer L6ésung. Dats 


duecksilberchlorid wie auch Mereurinitrat in Form ibrer wisserigen 
Losungen sich durch alkalische Arsenitlésungen reduzieren lassen, 
haben Frre* und spiiter ReicHarp® nachgewiesen, welche daraul 


allerdings nicht besonders genaue Methode zur jodometrischen 
at des (Quecksilbers gegriindet haben. Nach meinen Beob- 
whtungen wird auch festes, gepulvertes, resublimiertes Jodid 
tiindig aufgeschlossen. O0.25—0.5 g gepulvertes, sublimiertes 


wurden mit 12—20 em jodometrisch natriumbicarbonat- 


Chem. 2, 1—4 und Pogg. Ann. 110, 545. 
Chem. 28, 314—322z 


- 
} Chem. db4, 649 


Lau 


kalischer Arsenitlésung dd. l. mehr als theoretis: er rder- 


unter Zusatz von etwa 3 iY reinsten aus metallischem Natrium 
reiteten véllig halogenfreien Atznatrons und ungefahr 835—45 cem 


Wasser Erlenmeverkéilbchen auf dem Wrahtnetz allmihlie! 
is zum Sieden erhitzt und einige Minuten bei Siedetemperatuy 
halten. Dann wurde die Fliissigkeit erkalten gelassen. Um 
ermeiden, dals das fein verteilte Quecksilber durehs Filter geht. 
muls die Fliissigkeit vor der Filtration mehrere Stunden. stehen 
velassen werden. Man erhilt jetzt auch bei der ersten Hiltration 
n véllig klares Filtrat, in dem kein unveriindertes Quecksilberjodid 
nachweisbar ist. Zur Bestimmung des darin enthaltenen Jods wurde 
‘s mit Salpetersiiure stark angesiiuert, mit Silbernitratlésune 
geringem Uberschusse versetzt und schlhielslich bis aut 80-90 
rwarmt. 
Nach dem Erkalten wurde das Jodsilber im Groochtiegel ab- 
gesaugt, und nach dem Trocknen bei 130° gewogen. 
l. 0.38768 g Quecksilberjodid mit 15 cem !/.-n, Arsenitlésung 


der eben beschriebenen Weise reduziert, lieferten O.3896 @ Awl 


I]. O2867 g lieferten mit 12 cem Arsenitldsung redu- 
leferten mit 20 ccm Arsenitlésung reduziert. 
IV. 0.8274 @ lieferten mit 15 cem Arsenitlésung reduziert, 


U.5381l ¢@ AgJ, 


In 100 Teilen: 


(sefunden: Berechnet tii 
I. Il. Ii]. iV. Hed: 


Durch Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Losung wird (Jueck- 
iiberjodid weitgehend angegriffen, jedoch nicht vollig zerlegt. Die 
reduzierende Wirkung des Wasserstoffsuperoxyds in Gegenwart von 
\lkali auf andere Quecksilberverbindungen ist von Kop! beobachtet 


worden. Sie vollzieht sich beim Jodid nicht besonders leicht) und 
eibt unvollstiindig. Beim allmihlichen Erwirmen von 0.2 0.5 g 


juecksilberjodid mit etwa 3 ¢ reinstem halogenfreien \tznatron 


inter Zusatz von 35—45 ccm Wasser und ungefiihr 10 ccm etwas 


wen Wasserstoffsuperoxyds fallt schliefslich fast alle 


Chemiker-Ztq. 25 (1901). Zl. 


Dureh Verdiinnen von 30°, Perhydrol (Merk) mit Wass 
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tallischer Form aus. Man kocht dann noch auf. um das 


> i 
issige Wa serstottsuperoxyd zu zerstoren. Das Quecksilbe 
gut filtrierbarer Korm ab: es venugt die erkaltet 
Kliissigkeit | s 2 Stunden stehen zu lassen, ehe man an die F; 
reht. Das Piltrat enthiilt hier auch eine sehr geringe Meng: 
tenen Quecksuberjodids. Zur Bestimmung des darin ent- 
lods wurde bei den Versuchen I, I] und III] mit verdiinnte 


rsuchen [V und V mit verdiinnter Schwefe 


lert, dann vorsichtig mit schweteliger Siiure versetzt, 
das ausgeschiedene Jod zu reduzieren und mit Silbernitratlésung 

Ber Versuch LV und V wurde nach der Fallung des Jodsilbers 
yerdunnte Salpetersaure zugetigt. Das Jodsilber wurde im 
re triert und bei 130° getrocknet. 


der Reduktion mit Wassersto! 


Il. (LOBSS hetert O5462 ¢ Ag J. 
0.3924 @ lieferten 0.4038 ¢ AgJ. 
OO 
| \ \. : 
\ nat ARI { evebenh, duals schon hel der 
mit Sitbernitrat une .lodsilber quantitatiy 
Indessen hat die Na ipriitung dieser Angabe 
1 wenig Jodsilber getunden wird, da das glei 
ende Mercuriitrat merkliche Mengen .Jodsilbe) 
1] 
Kalle mnen naturlich beim Ansiuern des alkal 
Salpetersiure und der  darauttolgende: 
. Sibernitrat sich nur sehr kleine Mengen von Mercw 
eren lOsende Wirkung auf das gefiillte Jodsilber, wi 
tu veteilte \ vsen en zu entnelmen is 
116 
41 (1902). 717 


| ya) 
¢ HgJ, heterten nach 
ll. O.4052 ¢ heterten O.4679 @ Ag). 
Hon eimgegangen am | \Mlai 190s 


Ein neues Doppelsalz des Thalliums. 


Die bereits seit langer Zeit bekannte Doppelsulfate 


\ 
fats mit den Alkalisultaten sind in den letzten Jahr 
MBACH,* wie auch von W. Orcusner pr Kontnck,? neuerli 

zestellt und untersucht worden. Die Analogie des chem | 
ikters des Thalliums mit den Alkalimetallen tritt auch 1 
halten des Thalliumsulfats fegen a is zutuge | 


ber den Alkalien entsteht auch er ein Doppelsalz. 


lung desselben l6st man dus Uranvisultat in Wass 


imolekularen Menge einer heilsen, konzentrierten 


Iben Krvstallen aus, welche die Neigung haben, 1 


Krusten an der Glaswand zu adhurieren. (ii 


in kaltem Wasser nicht gerade besonders leicht 16 

beendeter Krystallisation die Mutterlauge nur me: 
» getirbt. Es mulls terner erwithnt 
visultat leicht iibersittigte L6ésuneg 
modglichst vollstindig zu machen 
s stark umgerithrt werden, 
i@ Analyse wurde in der Weise 
Wasser unter Zusatz von sehr wet 


ailium mit Jodkalium in Perimgem 


wurde. Das Thalliumiodiir wm 
iis / } 


isatz von etwas verdunnter NSchwetelshure und verse 
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vor BRIGNY Vor) Lone angegepenen Metho: 
Limit sehr verdunnter Kaliumio lidiésung, mit wiisserigen 

| 4h ‘ 
Likoho Fewaschen und nach dem lrocknen be) 130 vrewogen. 


hiltrat wurde mit Schwetelammon das ran als Uranvlsult 
viederschlag durch Digestion im siedenden Wasserbac 
iten Weise zersetzt und als U,O, zur Wigung gebrach: 
mine zweite Probe des Doppelsalzes wurde zum Zwecke der be- 
det Schwetelsiure velist und mit Ammontak der Hitz 
Uran und ein Teil des Thalliums ausgefallt. Das Filtrat wurde. 
whdem es mit verdiinnter Salpetersiure eben angesiiuert war. mi! 
in moéglichst geringem Uberschusse versetzt. a: 
Barlumsulfat zunichst durch Dekantation mit heilsem Wasser ge- 
waschen, schlretshich unter Salzsiiurezusatz ausgekocht und neuerlic! 
t heilsem Wasser ausgewaschen. Fir die W asserbestimmune 
VuUrde be) Luttbade vetrocknet. 
0.9295 lufttrockene Substanz lieferten 0.6690 (bh 
getrocknet) und O.2S57 ¢ U 


ll. (S522 Substanz lieferten 0.4386 cr BaSsO,. 


Il]. 2.PO50 verloren beim Trockuen be} 130" 


LOO “TPerlen 
(refunde) Berechnet fiir () 
44.13 
26.07 20.08 
SO, 21.17 20.77 
Hiese Zahlen stimmen am besten auf ein Doppelsalz mit 3 Mole- 
Kulen Krystallwasser, weniger gut auf ein Doppelsalz mit 2 Mole- 


Krystallwasser, 
Herr Dr. HimmMenpaver hatte die Gite, mir liber die Krystall- 


rl des Doppelsalzes toleendes mitzuteilen: 


Krystallsystem: rhombisch. Flichen: die drei Pinakoide up 


ehr klein) eine Pyramidentliche. 
ie Pinakoide gaben am Goniometer Winkel von ungefiihr 
TY). Die Pyramidentliiche war zu klein, um gemesse1 
werde Nach den Atzfiguren gehirt das Salz einer Unter- 
tellung des  rhombischen Systems, der pyramidalen Klass 
(iso 


lie optische Untersuchung ergal les: Aust schung gerude 
100) und (010). Keine vollstandige Dunkelheit zu erzielen. Aut 
 beobachtet man im konvergenten Lichte ein Achsenbild. Dieses 
fiir rot und blau gekreuzt. Fur blau 


lisymmetrisch, Achsenebene 
die FlAchennormale und. di 


t 


et sie in der Ebene. die durch 
grim anniihernd ein 
Mittellinie.  Pleochroismus 
O10) kaum 


Lehse seht, fir rot seukrecht dazu. 


1g, Kiir rotes Licht ist erste 


100) deutlich. ¢ sattes Gelb, gelblich weils:; aut 


klieh.* 


Bei der Kedaktion eingegangen am 13. 
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Die Anwendung einiger organischer Sdauren und S€aure- 
anhydride als Urtitersubstanzen der Alkalimetrie und 
Acidimetrie. 


Von 
J. kK. und L. H. Weep.} 


In elmer triheren Mitteilung aus diesem Laboratorium? ist 
reselgt worden, dafs unter Anwendung von Cochenille In- 
ueator Bernstemsiiure als Urtitersubstanz fiir eine norm. Am- 
monlumhydroxydlosung mit demselben Grade von Genauigkeit Ver- 
wendung finden kann, wie eime ?/,,-norm. Salzsiure, deren ‘Titer 
gravimetrisch als Silberchlorid festgestellt ist. In der vorliegenden 
Mitteilung sind die Resultate wiedergegeben, welche zeigen, dafs mit 
Phenolphtalei Indicator Lésungen von reinem Natriumlydr- 
xvd und reinem Bariumhydroxyd gleichfalls in &hnlicher Weise mit 
Bernstem aure, Ber steinsiiureanhydrid , Malonsiiure. Benzoesiiure, 
Phitulsiure und Phtalsdiureanhydrid als Urtitersubstanzen eingestellt 
werden kOnnen. W eiterhin wird rezelgt, dals diese organisclien 
Siuren und Siiureanhydride mit den alkalischen Lésungen derart 
reagieren, dals sie alle als Urtitersubstanz der Acidimetrie und Alkali- 
metre mit demselben Genauigkeitsgrade benutzt werden kénnen. 
den man erreicht,. wenn diese alkalischen L6sungen mit eine. 

norm. Salzsiiure titriert werden, deren Gehalt gravimetrisch als 


Silberchionid bestimmt ist. 


l 
] 


dureh Verdiinnen der chemisch reinen Siture des Handels 


diese Untersuchungen wurde eine ungetihr !),,-norm. Salz- 


er iiblichen Weise hergestellt. Die genaue Konzentration der 


t 
; 
t 
{us de Amer. Journ. Set. (Sill.) ins Deutsche ibertragen von J. Kopp 
a 
Ser. 235. 211: Z norg. Chem. o8 (1907), 361 


SalzsiurelOsung bestimmten wir durch Fillen abgemessener Menger 
Losung In eer Platinschale Oder (zlasbechern mit ube 
hiissigem Silbernitrat in Gegenwart einiger Tropten 
~ iipetersaure. In jedem Kalle blieb der Silberehil midnieders: 

r Filtration durch Asbest in einem Platintiltriertiegel 24 Stunden 


ehen. Das Volumen, in dem das Silberchlorid zur kFillung kam, 
var so grofs, dals nach der Fallung 250 cem Fliissigkeit  vor- 
inden waren. 


Die Natriumhydroxydlésung wurde so hergestellt, dats sie 
ingetiihr der Salzsiure entsprach: man verdiinnte zu diesem Zweck 
nes Natriumhydroxyd, das durch Einwirkung von Wasserdamp! 
uf metallisches Natrium nach dem Verfahren von Kuster 


vestellt war, mit destilliertem, trisch 


her- 


ausgekochtem Wasser. sas 
Barlumhydroxyd wurde gereimigt durch zweimaliges Umkrystallisieren 


nm kauthehem Bariumhydroxyd aus Wasser und Waschen der 


una 
Krystalle nach jeder Reimgung mit Alkohol. Eine anniihernd 

_n. Lésung wurde hergestellt durch Auflésen dieser Krystalle 1 
iner passenden Menge Wasser und Filtrieren der Lésung in eine 
seschlossene Flasche vor der Verdiinnung mit 


risch ausgekochtem, 
‘estilliertem Wasser. Natriumhydroxyd- und Bariumhydroxydlésung 
bewahrten wir in verschlossenen Flaschen aut, die in der iiblichen 


il 


Weise mit einer Dreiweghahnbiirette in Verbindung standen. Vor 
er Wirkung des Kohlendioxyds der Luft 


waren die Loésunge: 
iurch Natronkalkréhren geschiitzt. 


Bei allen Versuchen der untenstehenden ‘Tabelle wurden be 
timmte Mengen der organischen Siure oder der Siureanhydride m 


i 


estilhertem Wasser behandelt und die Losungen mit Natrium- 


hydroxyd oder Bariumbydroxyd aus der Biirette titriert, bi 


\uftreten der Phenolphtaleintirbung zeigte, dals die 


Reaktion voll- 
endet war. 


In eligen wenigen Fiillen kamen weiterlin 


niher be- 
chriebene besondere 


Jehandlungsweisen zur Anwendung. 
Reine Bernsteinsdiure erhielten wir durch vierstiindics 
\ochen von Bernsteinsiiureester (dessen Reinheit sich daraus ergabh. 


is er innerhalb von 1.5" destillierte) am Riickthulskiihler mit Wasser 


as einige Tropfen Salpetersiure enthielt. Diese Loésung damptten 
vir bis zur Krystallisation ein, filtrierten die festen Produkte von 
r Mutterlauge ab und krystallisierten sie aus destilliertern Wa 


m. Nachdem die Krvystalle an treier Lutt bis zur Gewichts- 


Z. anor). Chem, 41, 474. 
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getrock et waren, fund s} hh, dals beim Stehen liber Schwefte|. 
ire m kxsieeat las Gewicht unverindert blieb, 
ung bernsteinsiureanhydrid wurde kiufliche Bernsteinsiur. 
it einem Uberschuls von Acetylchlorid behandelt und au 
Wasserbad am Riicktlufskiihler auf 60° erhitzt, solange Blasen vo: 
erst aus der Fliissigkeit entwichen. Das bei 
sich) ausscheidende 


lert. Diese Krystalle von Bernsteinsiiureanhydrid wurden 
t absolutem Alkohol gewaschen und iiber Schwefelsiture im Ex- 
cator bis zur Gewichtskonstanz retrocknet. 
Tabelle 1. 
Dern bern HCl-Wertd. IClWert d. Theorie. Fehler, 
tein verbrauchten verbrauchten berechn. bezogen 
turean NaQll Ba auf HC] auf HC 
| () () O.1235 
|| O.1 2358 U.1235 -OL0005 
O.2000 0.1237 0.1235 LO 
| \ 256 0.1235 -O OOO] 
\ W.2000 0.1231 0.1235 -O.000] 
V1] O.2000 O.1237 1.1285 
Vill O O.12537 O.1235 + 
IX 0.2000 0.1237 0.1235 +0.0002 
\ 0.2000 0.1237 0.1235 +0.0002 
\ | 0.123 0.12735 
2000 0.1237 O.1235 +O. 
N11] 0.1235 0.1235 0.0000 
NIN O.1256 0.1235 O.000] 
\V O POOO O.145s OOOO 
\VI h1455 O.1458 0.0000 
XVII 0.2000 O.1459 O.1458 0.0001 
OVOOO (145s 0.0000 
VIN O.149% O.1458 O.000]1 
O 2000 0.1456 O.1458 0.0002 
\ NI O.1459 O.1458 O.000] 
\ AI] O.1455 0.1458 OOO 
Die bei den Versuchen VI, Vil und VIII von Tabelle 1 benutzte 
vernstemmsiure war Linger als ein Jahr im Schwefelsiureexsiceator 
retrocknet worden, wihrend die Siiure, welche bei den Versuchen IX 


Fiir die Da) 


gary 
{ Lit 


A). 


1) 


Material wurde aus Athylacetat um- 


r Verwendun 


Zeit in einem 


dieselbe 


kam, 


lelum- 


: 


ridexsiccator celegen hatte. ks ergipt sich deutlich aus diesen 


ersuchen, Bernsteinsiure ianges Pro knen uber Schwetel- 


re oder Calciumchlorid keinerlei Veriinderung erleidet. 
Wegen der sehr langsamen <Auflésung von Bernsteinsiure 
bydrid in Wasser, selbst in Gegenwart von etwas Alkali, wurden 

Versuche und \XII der Tabelle | etwas abgeiindert 
erbei erhitzten wir namlich die Fliissigkeit, bis sich das Anhvya: 

stindig gelést hatte, bevor mit dem Zusatz der alkalische 
sung begonnen wurde. 

Malonsiiture bereiteten wir in reinem Zustande durch mehr 
indiges Erhitzen von Malonester auf 50—60° am Riicktlulskiihle: 
Wasser und elnigen ‘Tropten Salpetersiiure. Der r 
nerhalb Die Flissigkeit wurde dann konzentmert, wobet 
nan die Temperatur der Lésung unter 60° hielt, bis die Krystalli- 
ition begann. Sodann wurden die Krystalle abftiltriert und aus 
idendem Wasser umkrystallisiert. Die reine Malonsaure trocknet: 


yan dann im Schwetelsiureexsiceator bis zur Gewichtskonstiunz. 


‘Tabelle 
Malon- HCl-Wert d. HCl-Wert d. Theorie, be le) 
snuure verbrauchten verbraue!] ten rechnet 


| 0.2000 0.1404 0.1402 

QO. 14033 (91402 GOO] 

(1402 (1402 

ay OYOOO 0.140] 402 

0.2000 0.140] 0.1402 

VI 0.2000 0.1400 0.1402 0.0002 
Vil 0.2000 0.1402 0.1402 0. 


Zur Herstellung von reiner Benzoesiture wurae Benzoesiure- 

ter mit iiberschiissigem Natriumhydroxyd behandelt) und di 

Losung mit Salzsiiure angesiiuert. Die so erhaltene Benzoes‘iure 

rystallisierten wir zweimal aus Wasser um und trockneten sie bi 
ur Gewichtskonstanz im [xsiceator tiber Schwetelsiiure. 

Bei allen Versuchen von ‘Tabelle hels man fast die zur 

veutralisation erforderliche Sauremenge in den Kolben thielsen un 


hitzte diesen dann. wodurch die Auflésung der Benzoesiure 1 


— 


\‘\asser wesentlich beschleunigt wurde. so dals man 


cht zum Sieden zu erhitzen brauchte. 
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akuum. 


Phtalshure wut 


rhalten durch 


. 
siiureanhvdrid 


() Qj 
f) 
i) 


0.054 


hergestellt durch Kochen 


mit destilhertem 


Wasser. 


aul 


He 


+ O.000 
() 
L000) 
() 


von kiiut- 


le 


ifs tiltriert, das beim Abkiihlen ausgeschiedene Produkt 


entternt 


eator iiber 


las Phtalsiit 


Destillation des kiiuflichen 


und zuerst an der Lutt und_=schhielslic! 


Schwetelsiiure 


bis 


ireanhyvdrid wurde 


Zur (sewichtskonstanz 


in reinem 


Zustand: 


Phtalsiureanhydrids 


bas gewonnene Produkt trocknete man im Schwefels‘iure- 


r bis zum konstanten Gewicht. 
Tabelle 4. 

Phita Phtalsiiurs HCl-Wert d. I1Cl-Wertd. Theorie, Kehler, 

anhydrid verbrauchten verbrauchten ber. fiir bezog 

O.OS7TS LO O00] 
2000 O.OSTS Q.0000 
\ 2000 (.O878 
\ 0.0877 0.0878 O.000) 
\ [| "OOO (.OS87S OOOO 
\ O.0985 0.0985 OOO! 
\ ] OOS5 ~( O00) 
\\ 2000 0.0986 O.0985 
\VI O.O9ST 0.0002 


| ibelle 
He'l-Wert d. Hei-Wert d. Theorie, be Fehler. b 
\ jur verbraucht verbrauchten rechnet aut 
ii 
\ O20) 
4 - ~ 
\ 
\ 
=—s 
| | 


der Tabelle 4 wurden nur die Versuche Il und VII bet ge- 
uniicher ‘femperatur ausgetiihrt. Bei den anderen Versuche 
eser Tabelle ertolgten die Titrationen alle, nachdem die Lésunget 
nge erhitzt waren, bis die Phtalsiure oder das Phtalsiur 
hvdrid sich vollstiindig gelést hatte. 
ergibt sich den Zahlen der 4 ‘Tabellen, (als rostelh 
cure, Bernsteinsiureanhydrid, Malonsiure, Benzoesiiure, Phtalsiiure 
| Phtalsiiureanhydrid mit grolser Genauigkeit als Urtitersubstanzen 
,cnorm. Natrium- und Bariumhydroxydlésungen benutzt werden 
kOnnen. Fiir Bariumhydroxyd sind diese organischen Siiuren und 
Siureanhydride nach unserer Ertahrung noch genauer als die grayi- 
metrische Bestimmung des Bariums als Sultat. Im den verschie- 
enen Tabellen sind die Resultate autgetiihrt, die die Genauwigkeit 
zeigen, womit man den Gehalt der Bariumhydroxydlésung durch 


le verschiedenen organischen Stotte bestimmen kann, im Vergleich 


mit den Bestimmungen des Gehaltes durch Salzsiiure, 


‘eren Titer als Silberechlorid testgestellt ist. Dieselbe Bariumhydr- 


oxvdlésung, welche einen Wert von 0.006896 gcem, bezogen aut 
Salzsiiure gab, heterte einen Wert von 0.006430 cem, bezoger 
auf Salzsiiure, bei der Gehaltsbestimmung durch Fiillen und Wigen 
von Bariumsulfat nach dem gewoéhnilichen Vertahren. 

Als Urtitersubstanzen der Alkalimetrie und Acidimetrie sind 
diese organischen Siuren und Siureanhydride im reinen Zustande 
ebenso genau wie der beste triihere Urtiter, niimlich Salzsiure mit 
cravimetrisch als NSilberchlorid bestimmten Gehalt. Am  zweck- 
miilsigsten von diesen organischen Stotfen sind die im Wasser am 
besten léslichen: Bernstein- und Malonsiiure, obwohl nicht 
renaner sind als die anderen Siiuren und Siureanhydride, wie die 
Tabellen ergeben. Da diese Stotfe leicht von bekanntem Reinheits- 
vrade hergestellt werden kénnen, so kann ihre Brauchbarkeit als 


sehr genaue Urtitersubstanzen als festgestellt gelten. 


Vi Have A.., The Chemical 1b ratory of Yu 
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Vergleich zwischen Bernsteinsaure. Arsentrioxyd und Silber- 
chlorid als Urtiter der Jodometrie. Alkalimetrie und Acidi- 
metrie. 

Von 
J. Wk. und L. H. Weep.! 


Anwendung emes (gemisches Von Jodid und Jodat 
L bet huls ist von verschiedenen Seiten als sehr fenaue und zweck- 
milsige Methode zur quantitativen Bestimmung verschiedener Siiuren 
ber der Alkalimetrie und Acidimetrie vorgeschlagen worden. KajeLDAHL* 
emptahl die Anwendung dieser Reagentien zur Bestimmung 
Stickstoff als Ammomiak in organischen Substanzen. Spiter zeigt 
Korey.’ dats die Konzentrationsbedingungen den Endpunkt de 
Reaktion beeintlussen; in sehr verdiinnten Losungen trat eine Nach- 
y aut, welche, wie er nachwies, eher aut unvollstiindige 
Wirkung der Mineralsiuren zuriickzutiihren ist als aut die geliste 
iN ensure. (F ROG] hew1es die Anuwendbarkeit des Jodid-Jodat- 
vemisches in der Alkalimetrie und Acidimetrie fiir die Bestimmung 
Von -norm. Lésungen der Sauren und der Alkalihydroxyde, Car- 
bonate und Sultide. Die Siuren behandelte er direkt mit einem 
Ll berschuls des neutralen Jodid-Jodatgemisches und bestimmte das 
treigemachte Jod durch ‘Titration mit Natriumthiosulfat unter An- 
Wenadubg Von Stiirke “als [ndieator. Der Titer des Thiosultats Wal 


entweder eingestellt gegen eine gewogene Jodmenge oder durch das 


Jod, welches treigemacht war durch Kinwirkung’ iiberschiissiger 
Salzsiure und jodattreren Jodids aut eine gewogene Menge Kalium- 


\ rf Amer. Journ. Sei. (Sill) ins Deutsche tibertragen von J. Ko 
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i 
y/. Chem. 22, 366. 
| ngew. Chem. 1890, 353 


lat in Losung. Hel dey Alkallhvaroxvden. ( arbonaten und Sul- 


wurden die Lésungen mit einem Uberschuls von Normaltminersi- 
-e behandelt, der dann in der beschriebenen Weise bestimmt 


irde. Lie so erhaltenen Resultate Vergiich er mil deneh, ale 


der direkten Titration der Alkalilésungen mit 
re unter Anwendung Vou Lackmus und Phenolphtatem 
he; den Siiuren durch analoge Titration mit WKalum- 
roxydlosung. die Ubereinstimmung war gut, ausgenommel 
(‘arbonaten, Wo die jodometrischen Resultute zu mledrig 
len, selbst wenn die Lésungen 380 Minuten vor Austihrung | 
Pitration standen. elmer Spiateren Mitterlung schiug 
liumjodat als Urtiter der Jodometrie, Acidimetrie und Alka 


etrie vor. Die Resultate sind gut. aber die Anwendung ces 


Verfahrens fiir praktische Arbeiten wird micht nur dadurch schwier 
s man reines Kaliumjodat haben muls, sondern auch durch 

votwendigkeit, jodattreies Kaliumjodid benutzen zu musse 
Die praktische Schwierigkeit, die man gewOhnlich ber der An- 


endung von Arsentrioxyd als Urtiter der Jodometrie tind 


cch unserer Erfahrung in der Tatsache, dais in den meisten | 
reinste umsublimierte Arsenoxya he) der Behandlung mit Alkal 
iroxyd oder Bicarbonat keine klare Losung gibt. Aut wel 
‘rsache auch dieser unloshiche Riickstand zuriickzutihren Cli) 
ob auf eine geringe Einwirkung der alkalischen Losung aut 


‘las oder auf Verunreinigungen im Natrmumbhydroxyd oder im 


rbonat —. ihre Gegenwart allen macht es fir genaue Lnt 
uchungen wiinschenswert, die Méghchkeit zu haben, die mit Arsen- 


<yd als Urtiter erhaltenen Resultate prifen zu kénnen, 
in fritheren Mitteilungen* ist gezeigt worden, dats Bern 
ture, unter Anwendung von Cochenille als Indicator, als Urti 
die genaue Bestimmung einer *,,-norm., Losung von Amim 
droxyd dienen kann, und dafs auch Bernsteimsaure, Malo 
enzoesiture, Phtalsiure, sowie Bernsteinsiureanhydrid und Phtai- 


ireanhydrid, mit Phenolphtaleim als Indicator. als Urtite: 


-vorm. Lésungen von Natriumhydroxvd und Bariumhydroxyd 
endung tinden kéjunen. Die unten angetiihrten Ergebnisse zeige 
als Bernsteinsiure auch als Urtiter der Jodometrie, Alkalimet 


| Acidimetrie mit demselben Genauigkeitsgrade dienen kann, wu 


Zeitschr. angew. Chem. 385. 
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ten triher benutzten Urtiterbestimmungen, nimlch Titrat: 


rm. Losung vonreinem Arsenoxyd oder die gravimet 
Be lLimmung des (syehaltes ¢ ner SalzsiurelOsung als Silberchlor 
Kir diese Untersuchung wurden Salzsiiure- und Schwetelsiur 
ungetihr hergestellt durch Verdiinn 


reinen Sauren des Handels in der iiblichen W else, Den 


(gehalt der Chlorwasserstotisiureljsung ermittelte man durch Fille 
timmter Mengen derselben durch iiberschiissiges Silbernitrat 
Gegenwart weniger Tropfen Salpetersiiure in Platinschalen oder 1 
Glasbechern als Silberchlorid. Letzteres wurde durch Asbest unte 
Druck im Platintiltertiegel abgesaugt, nachdem die Fillung 24 Stunde 

|) keln gestanden hatte. 
Die Natriumhydroxydlésung bereitete man durch Verdiinnen \ 
Natriumhydroxyd, welches nach KUtUsters Methode! dar- 
tellt war, mit frisch ausgekochtem destillierten Wasser. Di 


trinmhvydroxydlésung befand sich in einer geschlossenen Flasche 
ler Ublichen Weise mit einer Dreiwegbalnbiirette in Ver- 
ndung stand. Die Loésung wurde vor der Einwirkung des Kohlen- 
der Lutt durch Natronkalkréhren geschiitzt. Den genaue) 
(rehalt dieser annihernd Loésung bestimmte man dure! 
tration gegen die Normal-Salzsiiture und gegen reine Bernsteinsiiure 


in der bereits zitierten Mitteilung angegeben ist. Den genaue: 


Gehalt der '-norm. Schwefelsiure stellte man durch Titrati 
s-norm. Natriumhydroxydlésung mit Phenolphtalein fest. 
Lie -norm. Lésung von Arsentrioxyd wurde sorgtiltig b 


reitet durch Behandeln von 4.9500 gy des reinsten Arsentrioxyds aes 
Handels, das zweimal sublimiert war, 1n einem Becher mit 50 ccn 
lestilliertem Wasser mit 50 cem einer Lésung., die 12 g¢ Natrium 

lroxyvd enthielt, das nach KUSTERSs Methode bereitet war. Nac! 
dem’ das Arsentrioxyd durch schwaches Erwirmen gelést. war. 
rachte man die Loésung in eine geeichte Litertlasche, wobei mu: 
zum Nachspiilen so viel Wasser verwendete, dals das Volumen uw 
hr YOO cem betrug. Die Lésung wurde dann mit gereimuigten 
\ohlendioxvd gesittigt und bei der richtigen Temperatur auf 1 
vutgetiillt. 

Die Jodlésung von ungefihr '/,,-Normalitit stellte man he 
‘urch Aufliésen von Jod in einer wisserigen Lisung von Kahum 


{ worauf man ihren genauen Gehalt durch Titration gegen di 


mory. Chem. 41, 474 
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StirkelOsung teststelite. 

Die ungefihr -norm. Lésung von Natriumthiosultat) wu 
dten durch Auflésen des reinen Natriumthiosulfats des Ha 
destilliertem Wasser. Den renauel Gehalt dieser 

an durch Titration mit Jodlésung und Stirke 
Bei dieser Untersuchung wurden Kaliumjodid und halium 
in solehen Mengen in Losung gebracht, dals sie nac 
gung der Reaktion im Uberschufs vorhanden ware Ma 
lann in die Lésung bestimmte Mengen der -norm. Salzsi 
hineinlaufen, welche das Jod fre: machte. tigt 
Natriumthiosultatldsung in geringem Uberschufs hinzu und bestim: 
esen Uberschuls entweder durch Zusatz von mehr Salzsiiure o 


Reaktion 


Jodlésung bis das Auttreten der Blaufarbung anzeigte, 


vollendet 


War, 


Bel 


allen 


Versuchen in 


Kalitumjodid und 50 cem einer KaliumjodatlOsung zur 


, 


| | destilhertem 


die hergestellt 


W asser. 


W 


ar 


durch 


Autlosen 


Von 


aurem Kaliumjodat in der verwendeten Jodatprobe wurde 


Tabelle kan 


Wahrscheinlich wegen caer (vege)! Wart 


rmallésung von Arsentrioxvd in Gegenwart von Natriumbicarbonat 


satz der Kaliumjodatlésung zum Kaliumjodid eine geringe Jodie: 


tre. gemacht. 


Chal akteristische 


farbe 


des Jods 


verschwand Of 


Tabelle 1. 


le] 


dureh 


Dieses entfernte man entweder durch Kochen, b 


angew. 


HCl-Lisg. 


O.1074 
0.1074 
O.1074 
O.0520 
.1560 
0.0645 
O.0645 
0.0484 
O.0454 


angew. 


Na,5,0,-Lsg. 


der 


ange w. 


Jod-Lisg. 


OOS 


O10] 
OO50) 
1,04 


() 


cvrefundenen 


HC] 
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ris 
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Weh- 
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we 
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we 
HC] Weert | 
\ 
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7 () 
0.074% () (44 
12 0.0554 0.0484 0.000) 
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orld, andererseits mit den organischen Stott n erhilt. mnner- 


Weeiterhin Zeigt sich, dals ale Unvollstiindigkeit der Wirkung 


1s) 


ter: bis die Blautiirbung von Stirk: 

ar war. Bei allen in dieser Tabelle ve; 

en Versuchen wurden vor Beginn der Titration 5 cem eine 
von Kartotielstirke zugesetzt. 

den Versuchen 1—5 dieser Tabelle bestimmte man da 

sige Natriumthiosulfat durch Zusatz von ‘/yo Saiz 


im Auttreten der Stiirkefiirbung. wiihrend bei den andere) 


en der Uberschuls mit '/ -norm. Jodlésung ermittelt wurde 


Versuchen 1—7 wurde Zusatz des Jodats zun 
gemachte Jod durch Kochen in der beschriebenen Wejs: 
ber den Versuchen S——18 dagegen enttiirbte man die Jod- 


iureh verdunntes Natriumthiosulfat unter Anwendung vou 


Gehait der Salzsiiure, welche zum Freimachen des 

‘ohl als Silberchlorid wie ‘h durcl 

vurce, steiite man sowonl als Silberchlorid wie auch dure! 

“orm. Natriumhydroxydlésung fest, deren genauen 
Titration mit den organischen Stoffen bestimmt hatte, 

In elmer triheren Mitteilung gezeigt haben.! An jener Stell 


bewlesen worden, dals die Titer. welche man einerseits mit 


Versuchsfehler gleich sind. Aus. einer Betrachtung de: 


in welcher die Kinwirkung einer o7horm. Salzsiiure 
halt als Silberchlorid und durch die erwihnten organische 


uy 4 
f 


tvestellt war, verglichen wird mit -norm., Losungen 


sultat und Jod, Gebalt man durch elne sor@tilti 


Arsentrioxydlésung bestimmt hatte, ergibt sich deutlich. 
beiden Urtiter, Silberchlorid und die organischen Stotie. 
dem dritten Urtiter, der mit den erwihnten Vorsich 


hergestellten Arsentrioxydlésung in U bereinstimmuneg 


auren wuteim Jodid-Jodatgemisch in verdiinnter Losung. 


Ukky~ aufmerksam gemacht hat. unter den hier benutzten 
ren omit -norm. Losungen nicht eintritt. Dies ergibt sic! 
Chinvfenad mM Hinblick aul adie verschiedenen Vertahren. 


den angetihrten Versuchen = zur Anwendung kamen. Als 


-norm. Losungen von Jod, Thiosulfat und NSalzsiiur: 


ry. Chem. 93, 361 und die vorstehend Mitteilune. 


| 
Indicator. 
it 
= 
lili § 
besonders 
© bet Gen 


Nach dem Abkiihlen bestimmte man den Siureiiberschuls aut zwe) 


Jod aus dieser Jodid-Jodatl6sung durch verdiinntes Natriumthiosuitat 


entfernt worden war: bestimmte Mengen der}, -norm. Natriumths 


Behand. angew. bis z. angew. bis z. Farb 
SO,- umschiag ), lmschiag od 
me mit Pjsung Losung verbr.NaOH- Losung  verbr. Jod Te 
CO,, Min. Losg., g 
) OTOL. O P3806 
Z () O.1219 
Lo 0.1549 O.1524 4 
U.1349 


iem -lodid-Jodatgemisch gearbeitet wurde, zeigte sich die 
beobachtete kerscheinung sehr deutlich una Mah erhielt yer- 
ismifsig groise Abweichungen in den Werten. 
Dals dies Vertahren der Titerstellung in der Alkalimetrie auc! 
(jegenwart von Carbonaten Anwendung tinden kann, ergibt si 
us der Tabelle 2. Bei den hier verzeichneten Versuchen wurai 
stimmte Mengen der ,,-norm. Lésung von Natriumhydroxyd aus 
Biirette abgemesseu und sodann verschieden lange 
Kohlendioxyd behandelt, wodurch das Natriumhydroxyd in Carbona 
Bicarbonat tibergefiihrt wurde. Huieraut setzte man emer 
berschuls von Schwefelsiure zu und vertmeb das treigemacht 
Kohlendioxyd vollstandig aus einer Lésung durch hochen in eimem 
kKolben, der mit dem Kugelende einer gew6hnlichen Chlorecaleiun 
thre verschlossen war. um mechanischen Verlust zu vermerde. 
las Kochen wurde fortgesetzt bis das Volumen um !, reduziert wat 


Wegen: bei Versuch 1—4 durch direkte Titration, mit) Pheno! 


] 


nhtalein als Indicator, mit der vhorm. Natriumhydroxydloésung, 


ei den Versuchen 5—8 dagegen nach einem anderen Vertahren 


Ks wurde niimlich nach dem Abkihlen 1 g WKaliumjodid und 50 cen 


ier beschriebenen Kaliumyjodatlésung Zugesetzt, nachdem dus tre) 


sulfatl6sung wurden dann im Uberschuls hinzugesetzt und ce 


] 


Uberschuls durch Titration mit ?),,-norm. Jodlésung entternt. 


hein der letzten Spalte Vol ‘Tabelle 2 verzeichnet | itierenze 


Tabelle 2. 


HCl-Wert der 


in? 
ax 
f 
te 
~ 
= 
ag 


der Gehalt der Schwetelsiure etwas héher ist als d: 
e des urspriing angewendeten Natriumhydroxyds und « 
umhydroxyds oder Jods und Thiosulfats, die zur Bestimmun: 
Schwet ire diente) Hieraus scheint hervorzugehen, dals 
hiede wahrscheinlich zwei Ursachen zuzuschreiben sind: dey 


nd vielleicht einem geringen mechanischen Ver- 


em Austande 


Schwetelsiure wihrend des langen hochens. 
larvebnisse dals eine nicht tliichtige Siiure, Wit 
. telsiure, mit Genauigkeit zur Bestimmung von Alkalicarbonate: 
if beiden beschriebenen Wegen verwendet werden kann. 
vesentliiche bei der genauen Titration mit einer Lésung von Natrium- 
ydroxyd und Phenolphtalein als Indicator ist, wie wohl bekannt, 
Fehlen von Carbonat ebenso wie ber Anwendung des Jodid- 
emisches, Dies kann leicht durch Kochen erreicht werde! 

en angetihrten Versuchen. 

\us diesen Ergebnissen ist zu erkennen, dals die Gehalte 
er Jodometrie, Alkalimetrie und Acidimetrie benutzten 
Ingen ebenso genau getunden werden kénnen dureh Titratio: 
vrewisse reli organische Siuren als Urtitersubstanzen. Wit 
ie besten bekannten Urtiter, die man gewodhnlich verwendet, 
dit -norm., Arsentrioxydlésung oder die */,,-norm. Salz- 
deren Gehalt als Silberchlorid bestimmt ist. Kernsteinsiiure 


(rtiter bei dieser Untersuchung verwendet, weil sie leicht 


zu erhalten ist und 


sich 


asser 


reichlich im 


mys ist aber nach den triher mitgeteilten Daten? ohne weitere 
lich, dats Malonsiure, Benzoesiiure, 


Phtalsiiure, sowie die 


le von Bernstein- und Phtalsiure, mit demselben Grade de! 
keit benutzt werden kénnen. 
ew, °353. 
S61 und die vorstehende Mitteilung 
Bei der Redaktion eingegangen am 13. Mai 190s 
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Synthese von Borsulfid aus Ferro- und Manganbor. 
Von 


J. HOrrMANN. 


Die Svnthese des Borsultids aus Ferrobor hat gegeniiber de: 


ekannten Methoden gleichzeitig den Vorteil der leichten Gewint Ungs- 
veise und des billigen Ausgangsmateriales. Die Darstellung wurde 
ereits vom Verfasser im Vorjahre in der Zeitschr. t. angewandte 
Chemie ver6ttentlicht.! Zur Onentierung moége nur erwihnt set 
lals man zur Herstellung von Borsultid aus Ferrobor die) feu 
repulverte Boridmasse im vollkommen getrockneten Schwefelwasser- 
stotistrome gliiht. Die Anwendung eines Meilsner Gliihschitichen 
emphehlt sich aus dem Grunde, weil nach beendeter Operation das 
Reaktionsprodukt nach Entfernung des Schiffchens vollkommen 
zewonnen werden kann, was beim direkten Gliihen der Probe in de: 
Schwierigkeiten bereitet. Zur Gewinnung von Kkrystaller 


mpotiehlt sich ein miafsig schneller Gasstrom und nur langsam: 


W echseln der Krhitzungsstelle. W ithrend die [lauptausbeute ae 

Sultids aus dem Ferrobor in 1—2 Stunden beendigt ist, dauert die 

Dildung von Borsultid bei Manganbor — wie quantitative Versuche 
geben haben wenn auch schwiicher, viele Stunden an, [a 


is erhaltene Reaktionsprodukt ein Borsultid im allgemeinen 


at der Verfasser bereits friiher bewiesen. Allerdings schlielsen 
ese qualitativen Reaktionen zuniichst nicht aus, dals das erhaltene 
Produkt nicht eine Verbindung von Borsultid mit Schwetelwasse: 


? 


off sei, vielleicht eine Verbindung B,S,,SH,, die bekannte Sulto- 
metaborsiiure, die ebenfalls in weilsen stark nach H,S rechenden 
Nadeln krystallisiert und von Wasser analog unter Bildung von Bo 
cure und Schwefelwasserstoti heftig zersetzt wird. Wiihrend ab: 


lie Thiometaborsiiure bei 120° im geschlossenen Rohre schmuilzt 
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ber 135 n eine wasserhelle Fliissigkeit umwandelt. schmi! 


herer ‘Temperatur. Schlielslich unterhegt die B,S., SH, sc! 


iber dem Zertall in BOS. und H.S und hinterliilst ber 


nes Borsulfid als Riickstand. Die Temperatur bei der Sy 

these des vorliegenden Sulfids ist tiber 300" gelegen und = zw: 
132-513", der Schmelzpunkt des Antimons. 

\ufserdem gleichen im optischen Verhalten die gewonnen 

Sultidkrystalle denen des bekannten B.S, das nach der 


Devi Methode aus dem amorphen Bor hergestellt wurd 
eideriel Krystalle zeigen Doppelbrechung mit gerader Ausléschung 
verbogene oder verwitterte léschen auch schiet aus. Der Brechungs- 
exponent ist wenig verschieden von jenem des Mandeldles. 

Kndlich lassen die Analysenzahlen annehmen, dafs das he 


.ktionsprodukt Borsultid sei. Die Analyse ergab folgende Werte: 


16.29°), B 


Da 


S 


278° mechanischer Einschlufs (in CS,OS. 


Das Borsultid ist an der Luft micht unveriinderlich. Beim 
Stehen an der Lutt entwickelt es H,S, wird vorerst bestandig leichte: 
bis unregelmiissige Schwankungen im Gewichte eintreten. Die Ab- 
nahme des Gewichtes ist dadurch zu erkliren, dals die Luftteuchtig 
keit das Sultid in) Boroxyd und Schwetelwasserstofi zersetzt; das 
hygroskopische Boroxyd erklarte die spiiteren Gewichtsschwankungen. 
, 24, 48, 96, 120 und 148 Stunde: 


sich ein Gewichtsverlust von 


ln Zeitriumen von 1. 3. 6 


crab 


4.29 6.1%, 89% 11.497, 11.797, 12.049, 11.73 ° 


Weniger starken Veriinderungen ist das Borsultid unterworten. 
wenn es in gut verschlossenen Flaschen im Dunkeln autbewahrt 
wird, die mit trockenem getiillt sind. 

Nicht nur Wasser, sondern auch Alkohol und Laugen zersetzen 


das Sultid. | bersiittigte Lauge zersetzt das Sultid noch nahezu ex 


Die Analyse des vorliegenden Produktes ist insofern recht schwieriz 

eh das Produkt an der Lutt rasch unter Sehwetelwasserstottabgabe vei 

lert 16.29 > ist ein Wert, der die Annahme nicht ganz ausschlielst 
das Sultid teilweise addiert haben kOnnte. Fiir die Verringerung de 
Borgehaltes als B.S, spricht hingegen der Umstand, dats Bb in geringen Menge 


Vol si irtte. das einem kleinen Verlust an Bor gleich kim: 


: las ber der beschriebenen Synthese erhaltene Produkt erst bei etw 
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losiy. In CS, ist das Sultid nicht Jéslich, wohl kénnen [De- 
ymationen an den Sultidkrystallen wahrgenommen werden. Ather 
rsetzt ROS 


Lisungsmittels und Freiwerden von H,S. Schwefelsiiure entwickelt 


, hur triage, Glycerin langsam unter Verfirbung des 
us Borsultid unter Temperaturerhéhung ein Gemenge von Nchwetel- 


isserstott und schweteliger Siiure. 


Verlauf des Gluhprozesses bei Ferrobor und Manganbor. 


Um einen Einblick in den Verlaut des Prozesses bei der Ge- 
winnung des Borsultides aus den Boriden zu bekommen, wurden die 
bei den Glihoperationen erhaltenen Reaktionsprodukte quantitati 
aut ihren Borgehalt untersucht. Hierbei hat sich ergeben, dals beim 
Gliihen von Ferrobor (3.0488 g) innerhalb nachstehender Zeiten 


folgender Borverbrauch zu konstatieren war: 


Stunden: 
lemperatur: 
| Antimonschmelze. 
) 
iiber dieser ‘Temperatur. 
| 


Da nicht vermieden werden konnte, dals Spuren von Borsulticd 
am Ende des Apparates entwichen, so wurde das aus demselben 
entweichende Gas in destilliertes Wasser geleitet, wo sich das Sultid 
unter Abscheidung von BOH), zersetzte. Im Auffangwasser wurde 
wihrend der Zeit der gesamten Gliihoperation eine Menge Sulftid 
aufgefangen, die einem Verbrauche von 0.94°/) B im Ferrobor ent- 
spricht. Muithin war eine Gesamtausbeute von 1009" Bo zu ver- 
zeichnen. Da das Ferrobor im Durchschnitt 20°) enthilt, so 
verbleiben in ibm nach der Glihung im Schwetelwasserstott 
jiufig die Halfte des Bor zuriick, die beim Gliihen nicht mit in 
Reaktion treten. 

Auf Grund der vorstehenden Analyse kann man weiter ver- 
tolgen, dals der Prozelfs der Sultidierung in der ersten Stunde am 
regsten vor sich geht und in der zweiten Stunde die Ausbeute an 
Sultid sich bereits mindere. In der dritten Stunde nimmt diese stark 
ab. bleibt schhefslich nach der fiinften und sechsten Stunde aus. 
Wihrend der Prozels in seinen ersten Phasen glatt bei der Tempe- 
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ratur der Antimonschmelze verlauft, ist zur Ausbeute der letzte 
Zevntelprozente an Bor eine Erhéhung der Temperatur giinstige: 
Die Neigung der Borsultidnebel, sich in Form von Krystalle: 
niederzuschlagen, nimmt mit der Dauer der Gliihoperation ab. 
den letzten zwei Gliihstunden scheiden sich meist nur mehr amorphy 
Belege des Sultids ab, die stark mit Schwetel verunreimgt sind. 
Nachdem nur die Hialfte Bor des Ferrobors gegen Schwete! 
reaktioustihig ist, so kann man aus 10 g Ferrobor innerhalb 
Stunden be: Kinhaltung der Temperaturen, wie bereits angegeben 
wurde, 2.7 g B,S, gewinnen und zwar sind in den ersten 2 Gliih- 
tunden Sultid gewinnbar, wahrend die nachfolgenden 
{ Stunden nur 0.54 ¢ erzeugen kénnen. Die Erfahrung lehrt iiber- 


, dals auch bei der Gewinnung des B,S, aus amorphem Bor 
nach der Wonuurer-Devinteschen Methode sich nicht alles Bor in 
Borsultid umwandeln lasse. Stets hinterbleibt ein Riickstand, der 
nicht weiter reaktionsfahig ist; er besteht teils aus Verunreinigung 


des kiiuthchen Bors, teils aus Bor selbst, das beim Gliihen wider- 
stundsfihiger geworden ist. Analoges Verhalten zeigt iiberdies das 
amorphe Bor schon beim Gliihen im Wasserstofistrome, woselbst es 
dunkler, hiirter und reaktionswiderstandsfahiger wird. Das Gramm 
Borsultid kommt nach der Wounerschen Methode, das Gramm bor 
vu Mk. gerechnet, aut 1.66 Mk., wihrend dieselbe Menge nach 
der beschriebenen Methode aut 6.6 Pf. zu stehen kommt. Vernach- 
lissigt man ber der Synthese die wenlg ergiebige Ausbeute von der 
dritten Gliihstunde an, so kostet 1 g B,S, 8.4 Pt. 

Verwendet man zur Herstellung des Borsultids an Stelle des 
Kerrobors das Manganbor, so lefse sich theoretisch eine reichlichere 


\usbeute des Borids erwarten, nachdem dieses 10—15°/, mehr Bor 


ils das Ferrobor enthilt. diese Annahme ftindet scheinbar an der 
lang anhaltenden Sultidbildung eine Stiitze. Gliiht man Manganbor 


im Schwefelwasserstoffstrome, so hilt die Entwickelung des Sulfids 
bedeutend linger an. Uberdies bickt die gegliihte Boridmasse nicht 
fester zusammen und mufs nicht erst, wie dies zur besseren Aus- 
nutzung des Materials bei Kerrobor der Kall ist, Vou Zeit ZU Zeit 

erisiert werden. Die gegliihte Masse wird infolge der Sultidierung 
gelbgriin, wihrend ale riickstiindige Masse hey Kerrobor schwirzlich 
refiarbt erscheint. Beim Giliihprozesse hat sich ergeben, dals bei 
ner Z.S452 ¢ schweren Probe innerhalb nachstehender Zeiten die 


benen horme! (Tey) verbraucht wurden: 


| 


eine bedeutendere ist, als zur selben Zeit beim Manganborid, dats 
endigt ist, wihrend die Sulfidbildung bei Manganbor nach und nach 


mulste in der vierten Stunde des Prozesses die Temperatur iiber 


Stunden: 


2 1.92 
1.07 
4 OS] 
0.08 
Im Autfangwasser wurde withrend der Zeit der Gliihoperation 
ne Menge Sulfid aufgefangen, die einem Verbrauche von 0.94". B 
Manganbor gleichkommt. Der Prozels beginnt anfanglich mit : 
relativ guter Ausbeute, erreicht aber in der ersten Stunde = sein 
Maximum mit Borverbrauch und nimmt dann stiindig ab. 
Vergleicht man die Ausbeute an Sultit in beiderle: Boriden, so x 
‘indet man, dafs in den ersten 2 Stunden das Ferrobor mehr Bor- : 
sultid hefert als das Manganbor in sieben Stunden (9.15: 7.15), dats 


terner die Ausbeute bei Ferrobor schon in der ersten Gliihstunde 


ue Ausbeute ber Ferrobor schon in der vierten Stunde nahezu be- 
ionehmend erst nach der 7. Stunde zum Verléschen kommt. Auch 


lie der Antimonschmelze gehalten werden. Gegeniiber cem 
ferrobor gestaltet sich daher die quantitative Ausbeute an Bor- 
‘ulhd aus Manganbor nicht giinstig; sie ist um 2”). ungiinstiger, 
vas nicht nur der Menge nach von Beachtung ist. sondern auch in 
\nbetracht der erforderlichen Darstellungszeit als ungiinstig: be- 
zeichnet werden muls. Auf Grund dieses Verhaltens der Boride 
m Schwefelwasserstoff kann man annehmen, dals die Affinitat di 
Mangans zu Bor grélser sei, als die des Kisen zu Bor. Diese An- 
(ime steht einmal mit der prozentischen Zusammensetzung de 
herrobors und des Manganbors im Einklange (Ferrobor durch 
schnittlich Manganbor 30—39"/. anderseits ftindet man 
el dem Verhalten wihrend des Glithens im Schwefelwasserstotl- 
trome eine Bestatigung dafiir, da das Ferrobor in der Zeit als das 
Manganbor einen geringen sruchteil se1nes (;esamtgehaltes 
T.) in Reaktion treten liefs, bereits ein Viertel des Bors abge 
zeben bat. Uberdies steht die zihe und langsame Abgabe von Bor 


Kormangan beim Gliihen in Schwetelwasserstotf ohne Zweite 


ate 
gy 
= 
,* 
] 
t 


ler grolsen 


\ulserdem wird 


Anaere Ais 
| 
aes 


rascnerenl 


these des Sultids 


resistenteres 


Attinitit des Mangan zu Bor im Zusammenhans: 


ber diesem Borid nur ein Viertel des Borgehal 
ler Verbindung zur S\ 


ausgenutzt, wiihrend 


Borid nicht reaktionsfiihig ist. DD) 


ferroborpulvers steht ottenbar mit «cd: 


und energischen Verlauf des Prozesses im Zusammenhan: 


Bemerkenswert ist. dals die Gewichtszunahme der Boride nic} 


im 6odirekten Verhiltnisse zur Borabgabe stehen. 


@y 
di 


heim 


Probe tolgende Gewichtszunahme erfahren, beziehungsweise nac! 


Bormengen 


Zunahbme: 


1.0304 
OHS 


Ber elmer 


stehende 


Zunahme: 


17 S6 


Kiillen stiirker sulftidiert als der Abnahme 


(slinen 


2.8452 g 


Die Probe wi 


des Bors ent- 
Ferri rs 


des hat eine 3.0485 g schwer 


als Sultid abgegeben. 


Borabgabe: 


9.037. 


0.0059. 


schweren Manganborprobe wurden nacli- 


Werte gefunden. 


Borabgabe: 
L.07° 
0.31° 
O.13" 


0 


Nachdem eine Analyse der Boride wiinschenswert wurde, wurde! 


heide quantitatls analysiert, 


ab. aie selbst 


Lie 
von 


aguren 


ergaden elNn 


kK Onigswasserlosung 


Hierbei zeigte sich das eigentiimlich: 


dalfs das Ferrobor selbst in Kénigswasser nicht voéllig 


k's scheidet sich eine aus restistenten Boriden gebildete 


mehrtigiger Behandlung mit 


hinterliels einen konstante: 


nicht zersetzbaren Eisenboriden, unc 


zwischen 13.761 und 13.70” 


Schwanken 


it 
spricht, 
3 
YOY 
i) 
| 
— 
| 
| lislich ist. 
ie 
widersteht. 


lDiie Analyse selbst heterte nachstehende Zusammensetzung des 


. 
i 


| 


(sangart 13.76" 


Spur Su 
Cu 


Mop 


Ke lab. geb. B 


Sieht 


Nah Von 


69.03 


L6.91° 


dem 
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I] Analyse von einem anderen Stiick 


unléslichen 


16.44°). an 


Borid ab, 


he 


lab. cel), 


entspricht Gas 


cureh Onigswasser autgeschlossene Kerroborid einer prozentischen 


‘usammensetzung von 69.03") Fe und 16.91! 


rellung@ von theoretischen Boriden zeigt die Zahlen: 


Rechnet 


he, b 
Fe,B 


= 8.9 
= 16.4 
—20.85°. B 


Ke, B, = 22.75 


ke 


69.03 + 16.91 = 85.94 auf 100. so ergeben si 


Nall 


i1e Werte: 


Das 


erhaltene 


28.20° 


b 


0 


) 


19.76", B; 80.32" Fe. 


Analysenresultat spricht datiir, ein 


) 


Kine Zusammen 


n der Zusammensetzung Fe,B, der Hauptsache nach in Liésung 


sing. Gegeniiber den theoretischen Zahlen 
n 1.17°/, Fe und 1.09°/, B. 


us dem 
iattenden 


yoraen. 


Ferrobi yr 


Bormenge 


sind 


otfenbar 


Vor 


ergibt 


allen die 


sich 
ber der Synthese des 


wenlg 


16.959) Bo zur Reaktion 
Laut Analysenkontrolle wurden aber nur 10.66°) Bin 


angegriffen worden als die Sulfidierung vermochte. 


Der Gliihriickstand! des Ferrobors im Schwefelwasserstoff wir 


Die 


rerrobor 


n Rechnung kommenden 


itbar. 


LOLO6 


Jerechnung 


hierbei 


0 der Probe in b> 


16.95 


ist tolgende: 


Bb... 6.8 


In der Probe von 3.0488 sind 10 | 


mehr 2.74392 g schwer sein diirfte. Da 


“4° 9 inditferentes Bor nicht sulfidiert 


inahme 2. 


Substanz in 


ilfid der Fall wiire, so miifste sie 


yse 4.3834 


werd: 
14392 0.60976 (20.65 , + 6.89” 
| Verhiltnis 56 + 82 SS Zu, Wile 


ergab, daher ein [’lus, das eine 


9.1439 ¢ sehr 


Da durch die 


, umgewandelt wird, 
9° inditterent, 


treivemacht, 


die 13 16 
nm, so nehimen 


ver werden, 


eintache Sulfi 


sultid verwandelt, mithin sind 6.95°/. mehr Bor durch Koénigswasse 


elll Plus 
Borsultids 
eCnergisch 


] 


ese au it 
bleibe I} Gel 
nicht au 
weshalb die Probe 
(sangart und die 


ati 


die bel Bild 


Wit 


13434 


der Geewichts 
N adiese 


hnrend adie Ana 


Von 


* 
Lit 
spur Sn 
0 
So.6 
SN, 
> Wa 
79.15 Fe 
{ 
OTIC 
| 
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| 
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wie bereits eingangs erwihnt wurde, intolge der eintretenden Sul: 


dierung schwerer. Ginge die Sultidierung am riickstiindigen Elise: 


glatt zu Emtach-Schwefeleisen vor sich, so miifste die verwendet 
Probe von 3.0488 g 3.7537 g¢ schwer werden, wohin gegen die An: 
vse ein Gewicht von 4.384 ¢ ergab. — Dieses Plus ist in ver- 
chiedener Weise erklirlich, man kénnte annehmen, dals zwar di 


Hauptmenge des in der Probe enthaltenen Fe als FeS sultidier 
wurde, ein Teil aber eine hodhere Sultidierung vielleicht zu 
erfahren habe, da bekanntlich FeS im sich 

hoheren Sultiden verbinden kann. Uberdies liegt der Gedanke nahe. 
dafs das riickstiindige Produkt gewisse Mengen b,S, addiere, d: 
ie geglilite Masse auch dann, wenn keine Gewinnung von B,S 
ber den friher angegebenen Temperaturen mehr moéglich ist, stark 
nach Schwetelwasserstoff riecht, was durch Zersetzung des Sultid- 
in feuchter Luft unter H,S-abgabe bedingt sein kénnte. 

Nach der Analyse zeigt das Manganbor tolgende Zusammen- 


etzungd: 


25.15  Gangart und durch KO6nigswasser nicht zerst6rbare Boride 
Spur Sn 
Ho.12 Mn 


Spur Fe 


LO.T5 durch WK6nigswasser zersetzbar. 


Sieht man von den nicht aufgeschlossenen Boriden und de: 
Gangart ab, so kommen tiir das durch Kénigswasser aufgeschlossen 
Borid 66.12° Mn und 10.75") B in Betracht. Eine Zusammen- 


stellung theoretischer Manganboride gibt nachstehende Prozent- 


Mn,B = 9.09°/, B 90.91°. Mn 
Mn B = 16.67", B 83.33" , Mn 
Mn, 21.06", B Mn 
Mn, B, = 25.07"), B 76.939 Mn 
Mn B, =25.58"), B 71.42°/, Mn 


Rechnet man 66.12°)) Mn und 10.75°, B aut 100, so ergebe: 
sich die Werte S6.01°. Mn und 13.99" B, mithin ein Borid, da 
der Hauptmenge nach Mnb, beziehungsweise eine mehratomig: 
komplexe Verbindung vom angegebenen Atomverhidltnisse sein diirite 


Auch ber Mangan wird der Gleichriickstand im Schwefelwasser- 


|_| 
verhiiltnisse: 


LS) 


folge der Sulfidierung schwerer.! Eine Probe vom Gewichte 
$452 verlor durch die Synthese von BS, $.065°/, an B. Die 
Probe erreichte mniemals die theoretisch berechnete Gewichts- 
zunahme. 

Schhelslich mége noch erwihnt werden, dafs die beiden be- 
handelten Boride auch gegen die Halogene reagieren, dafs lnerbei 
Borhalogene resultieren, wie auch komplexe Eisen- und Mangan- 
hulogen-Borhalogene, von denen bereits mehrere erhalten werden 


konnten, und iiber welche das Studium fortgesetzt wird. 


Die Probe von 2.8452 verlor 8.065°, B, wodurech die Probe nunmehr 
2.61762 sechwer wurde. Da aber 23.13°, Gangart vorhanden sind und von 
10.75 B, die durch Konigswasser autgeschlossen wurden, nur 8.06 ver 
braucht wurden, so ergaben sich von dem aufgeschlossenen Boride 2.6% I} 


inditferent, weshalb die Probe theoretisch im Gewicht von 3.7477 2 erhalten 


lite. Die Analyse ergab aber nur das Gewicht 3.6445. 
Chem. Laboratorium der techn. Hochschule in Prag und Laboratori de) ot 


Siaats- Vherrealschule in Elbogen, ( Bohmen). 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Mai 190s. 
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Das ternare System: 


Sublimat. Chlorammonium und Wasser bei 30°. 
Von 
P. A. MEERBURG. 


Mit 1 Figur im Text. 


Vor eimgen Jahren haben Foorr! und Levy? die terniiren 
SVsteme: Sublimat-Alkalichloride-Wasser nach der Phasenlehre unter- 
sucht. Von diesen Systemen wurden die Isothermen bei 25° be- 
stimmt in den Fillen, dafs die Alkalichloride waren: KCl, Natl, 


RbCl, CsCl Getunden wurde, dals von NaCl nur das Doppelsalz: 


1-1-2:5 von KCI die Salze: 1-1-1, 1-2-1, 2-1-2; von RbCl: 1-1-1, 
}-2-1, 2-3-2, 4-3-1, 5-1-0; von CsCl: 1-1-0, 1-2-0, 1-3-0, 2-1-0, 5-1-0, 
iso nur anhydrische Salze, ber 25° bestiindig sind. 


Neulich hat Tichominow* die Gleichgewichte Systeme 
HyCl, WKCI—H,O bei 20° untersucht und die anhydrischen Salze 
|-]-0, 1-2-0, 2-1-0 gefunden. Diese Ergebnisse stimmen mit denen 

und Herz nicht tiberein. 

I's war von Interesse, diese Reihe mit denjenigen vom Chlor- 
ammonium anzutillen. Der Zweck meiner Bestimmungen war also, 
testzustellen, welche Verbindungen der Komponente Sublimat, Chlor- 
immonium und Wasser existenztahig sind. 

Bevor ich daran gehe, meine Beobachtungen uber dieses System 


zu beschreiben, méchte ich sehr kurz die in der Literatur bekannten 


Siti Zt erwilinel. 
Amer. Chem. Journ. 30 (1903), 330. 339. 
Amer. Chem. Journ. 30 (1906), 236—46. 


Zur Abkiirzung werden im tolgenden die Formel dieser Salze wie tolgt 
en r Het} Alkalichlorid, x H,O: Salz 


ry) russ hus.-chem (yes. 3Y (1907). is: Chem. Centrb 


i 

{ 

| 

¥ 


las Salz HgCl,. NH,CI, also 1-1-U, wurde von 
blimation eles (vemisches der ZwWel lesten Salze und Vo) KAN 

Krystallisation der gemischten Loésungen dieser Salze be- 

mmen. Darky erwihnt, dals es ein in Rhomboedern§ krystalli- 
erendes, leicht schmelzbares Salz ist, das zur grauweilsen, schwach 
eriglinzenden Masse erstarrt und schwerer tliichtig als jeder der 
eiden Bestandtelle ist. 

Das Salz 1-1-1 wurde von in langen seideglinzenden 
Vadelu aus isemischen der beiden Salze bereitet: es ist 
mit dem NKaliumsalze isomort. 

Das Salz 1-2-1 ist das best bekannte Salz. Es wurde von 
SOUBPIRAN® aus einer Lésung von gleichen Teilen HgCl, und NHC! 
curch Abkithlung bereitet. Zuerst krystallisierte das NH Cl une 
achher das Salz 1-2-1. Durch Auslesen waren diese Salze zu 
rrennen und durch Umkrystallisieren zu reinigen. THOMSON und 
BLOXAN® erwihnen, dals aus iibersiitugten Loésungen das Salz 1-2-1 
cht) durch Zusatz von NH,CI, jedoch durch HgCl, wohl zu 
\rystallisation gebracht werden kann. Die krystallographischen 
Kigenschatten wurden von RAMMELSBERG‘ untersucht. Das Salz 
wird bei Erwirmung aut 40° triibe und verhert bei 100" Wasser: 
es zersetzt sich bei der Sublimation. 

Das Salz 9-2-0 bereitete HoumMes®> durch Abkiihlen eines Ge- 
wisches von 20 Teilen HgCl, und 1 Teil NH,Cl in wemg warmer 
Saizsuure. 

Das Salz 3-2-4 wurde von HOLMES” aus dem Salze 9-2-0 mit 
Varmer Salzsiure bereitet. 

Ich bestimmte die Isotherme ber 30° im Systeme HgCl, 


‘HH CI—H,O aut dieselbe Weise wie be: den friiher von mir unter- 


suchten Systemen.?’  Jompiexe der drei Komponenten wurden in 


fut schhelsenden Flaschen genau abgewogen und meistenus so ge- 


iit, dals sie bei krwiarmung homogene Losungen bildete: 


Phil. Trans. 1822, 257 
Ann. Chem. @2, 225. 
l. 
‘ Journ. prakt. Chem. 19 (1-40), 455 
Journ, Phys. 12, 184. 238. 
Journ. Chem. Soe. 41 (1882), 379. 
Pogg. Ann. 90, 34. 
(hem. News 5 (1862), 351. 


yA nord. Chem. 37 1903), 190%: $5 (1905), 1 
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as der Fall war, wurden diese Lésungen langsam bis auf 30" a! 

iit. Rei dieser ‘Temperatur wurden die Flaschen wihre 
niger Zeit im Thermostat geschiittelt bis das Gleichgewic! 
Wischen Losung und auskrystallisierten festen Phasen sich eingestel| 

tte. In den meisten Fiillen tritt das Gleichgewicht sehr bal 
wie Kontrollversuche mich lehrten. Es gab jedoch einig 

Komplexe, welche ber 30° sehr lang homogene Lésungen bilden un 
nach elnigen Wochen ei Salz abscheiden. Bei diesen sehr iiber- 
sittigten Losungen dauerte es bisweilen einige Monate, bevor da: 
Gleichgewicht zwischen Lésung und fester Phase sich eingestell: 
hatte. Siehe in den Bemerkungen zu der Tabelle.) 

Die Zusammensetzungen der Lésungen wurden aut folgend: 
Weise bestimmt: In der abgewogenen Lésung wurde das 

Hes getallt und bestimmt und im Filtrat der NH,Cl-Gehal 
durch die Lésung nach Zusatz von NaOH zu destillieren und das 
entweichende Ammoniak in titrierte H,SOQ, aufzufangen und den 
berschuls der vorgelegten Siure jodometrisch zuriicktitriert. 

ln eimigen Fallen habe ich die ,,Restmethode von SCHREINE- 
rvkens! ber meinen Bestimmungen benutzt, meistens wurden die 
der abgeschiedenen festen Phasen unmittelbar 
bestimmt, nachdem die Salze bei 80° von der Losung getrennt und 
durch scharfes Trocknen zwischen Filtrierpapier soviel als méglich 
vetrocknet waren. 

Die Zusammensetzungen der Losungen, sowie der abgewogener 
Komplexe, der Reste und der getrockneten festen Phasen sind 1 
ler ‘Labelle gegeben. 


Ss. ‘Tabelle, S. 139.) 


bemerkungen zu dieser Tabelle: Die Gleichgewichte der Nr. 2° 
bis S4 waren nach 2—-3 Wochen erreicht, wie die Bestimmunge 
der Zusammensetzungen der Lésungen mich lehrten. Bei den be- 
stimmungen 5 und 6 schwomm das NH,Cl oben und bei Nr. 6 lag 
die feste Phase 1-2-1 auf dem Boden, was natiirlich eine sehr leicht: 
Kirkennung des Quadrupelpunktes gab. 

Aus dem Komplex Nr. 36 wurde zuerst die Zusammensetzu! 
der Lésung mit HgCl, als teste Phase bestimmt, diese von deu 


festen Sublimat gehemmte Lésung als Komplex fiir Nr. 33 gewihi 


aus dieser Lésung setzt sich nach eimgen Tagen das Salz 9-2 «a 


Die Zusammensetzungen der Losungen und der festen Phas: 
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nd um Drereck der Figur eingetragen und die Isotherme fiir 31 
zeichuet. Die Zusammensetzungen der abgewogenen Komplex: 
d der Reste sind in dieser Figur nicht angegeben, weil dann di 

bigur zu kompliziert sein wiirde. 
lie dre: Kkekpunkte X, ¥, Z stellen die Komponenten HgC],. 


und H,O vor und die Punkte P, @, i, S die Zusammen- 
A Hyg Cl, 
S 


Z bh. } 


Ho 


setzungen der festen Phasen HyCl,.2NH,CLH,O P), 
(2) und 9HgCl,.2NH,CI (S). Die Lsotherme 
ist aus 6 Zweigen zusammengesetzt; diese Zweige 
veben die Zusammensetzungen der Lésungen an, welche stabil im 
(rleichgewicht sein kénnen mit den testen Salzen: AB mit dem Salze 
HeCl,, BC mit 9-2, Cl mit 3-2-1, DE mit 1-1-1, mit 1-2-1 
und mit NH Cl Der Zweig AB konnte sehr gut vertolgt 


werden BB; diese Lésungen sind in bezug auf die Phase HgC). 


labil, sie setzen nach kiirzerer oder lingerer Zeit — doch immer 
sehr schwer die teste Phase 9-2 ab. Diese teste Phase ist selu 


voluminés und scheinbar amorph, ist jedoch unter dem Mikroskop 


krystallinisch, nimlich sehr kleine Nadel. Komplexe, deren Zusammen- 


etzungen im Gebiete B, Be liegen, bleiben im den meisten Faller 
ehrere Tage homogene Lésungen und setzen das Salz 9-2 selu 
hwer ab: das Gleichgewicht zwischen fester Phase und Loésung 


ord in den meisten Fallen nach 4 oder Wochen erreicht. 


/weifelsohne ist das die Ursache, dals die Bildung dieser binire 
Verbindung aus der wisserigen Lésung ihrer Komponenten me _ be- 
bachtet ist. Das Salz 9-2 ist — wie ich in der historischen Ein- 
eitung angegeben habe von Houmers durch Abkiihlung eimes 
Gemisches von 25 Teilen HgCl, und 1 Teil NH Cl in warmer Salz- 


sijure bereitet. Wie man sieht. habe ich das Salz 3-2-4 von Hou) 


nicht gefunden; das Salz 3-2-1 war noch nicht in der Literatur be- 
schrieben, und ist also neu. Dieses Salz ist sehr schwer durch 


lrennung der Lésungen, mit welchen es im Gleichgewicht sein kann, 


rein zu bekommen. Ofters habe ich versucht aus Komplexen mit 
Zusammensetzungen Nr. 22-24 der Tabelle dieses Salz be- 


reiten. Wennichversuchte die Losung von der testen Phase zu trennen, 


— 


erhielt ich immer ein Gemisch der Salze 3-2-1 und 1-1-1. Aus den 


Komplexen der Nr. 25—27 ist das auskrystallisierende Salz 3-2-1 


durch Trennung aus der Lésung jedoch leicht rein zu bekommen. 
Man sieht aus dieser Tabelle, dafs nur durch Anwendung der Rest 
methode von SCHREINEMAKERS gefunden wurde, dafs die Kurve ('/) 
die Lésungen angibt, welche mit dem Salze 8-2-1 im Gleich- 
vewicht sind. 


Man kann natiirlich viele graphische Folgerungen aus der 
Figur ableiten, z. B. dafs bei 30° nur das terniire Salz 1-2-1 sich 
aus Wasser umkrystallisieren lifst. Aus einer wiisserigen [Ldsung 
des Salzes 1-1-1 setzt sich bei einer isothermischen Konzentrierung 
cuerst das Salz 3-2-1 ab, bei fortgesetzter Konzentrierung bildet 
‘ich ein Gemisch der Salze 3-2-1 und 1-1-1. Ich iiberlasse es dem 
Leser zu beurteilen, was geschehen wird, wenn man Lésungen de: 


Salze 9-2 oder 3-2-1 konzentriert. 


Zusammenfassung. 


Die Isotherme fiir 30° im ternéren System NHC! 


wurde bestimmt. Von den in der Literatur angegebenen 


linen dibnlichen Fall einer schwer verlaufender Bildung eines Cindre: 
~alzes fand ich im Systeme: NaJO,—HJO,—H,0. Z. anorg. Chem, 40 (1905), 
Jas Pyrosalz Na,O0.2J,0, bildet sich sehr schwer aus Loésungen der hor 
JO, und HJO,. 
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calzen Hg@l,.NH,CI, Hg@l,.NH,Cl.H,0, HgCl,.2NH,CI.H,O. 


|,.2NH,Cl, SHgCl, 2NH,C1.4H,O wurde das erste und letzte 


cht getunden ber 50° sind diese zwel Salze nicht existenz- 
Fir das erstemal wurde das Salz 9HgCl,.2NH,Cl aus den 
gen Losungen seiner Komponenten bereitet: die Bildung aus 
Lisungen ist sehr schwer. Das Salz 3HgCl,.2NH,Cl, H,O 


zum erstenmal dargestellt. 


Lahoratorwem der Cherre Mar 


bei der Redaktion eingegangen am 22. Mai 190s. 
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Oxyde des funfwertigen Wismuts. 
Von 


A. GuTBIER und H. MICHELER. 


Bei der experimentellen Nachpriifung der so wenig Uberein- 
timmung autweisenden iilteren Arbeiten iiber die Wismutperoxyde 
ind A. Gurprer und R. Bunz! hauptsachlich zu tolgenden Schlissen 
sekommen:* 

|. Kin Wismutperoxyd von konstanter Zusammensetzung ist 
bisher noch nicht dargestellt worden, und die verschiedenen tiir 
\Wismuttetroxyd und dessen Hydrate, Wismutpentoxyd, Wismutsiiure 
ind deren Salze — auftgestellten Formeln entsprechen keineswegs 
Reaktionsprodukten. 

2. Man kann zwei grolse Klassen von Wismutperoxyden unter- 
scheiden: a) die hellbraungefiirbten, die in heilser konzentrierte: 
Salpetersiure l6slich sind, nur eine geringe Menge von aktivem 
Sauerstofi enthalten und sich sowohl bei Gegenwart von verdiinnter 
A\alilauge als Natronlauge bilden, und b) die dunkelbraungetirbten, 
aktivem Sauerstoff reicheren, die nur bei Gegenwart von 
entstehen und sich unter der Eimwirkung von hetser konzen- 
ierter Salpetersiure in scharlach- bis gelbrotgetirbte Produkte 
verwandeln; zu letzteren ist die sogenannte Wismutsiure bzw. da 

vyenannte hydratische W ismutpentoxyd zu rechnen. 

3. Alle Oxydationsprodukte sind absolut unhomogen, enthalten 
Wasser und lassen sich vom Alkali kaum mit unbedingter Sicher- 
elt betreien. Sie besitzen fiir die vorgeschlagenen Formeln einen 

zu geringen Gehalt an aktivem Sauerstoff und werden durc! 
asser mit verschieden grolser (seschwindigkeit Zersetzt. Dats Clnem 


Von aulteren Korschern heschriebenen W ismutpero yae de} Ch 


Vergl. den Artikel tiber Wi mutperoxyde von W. Hy n Kh. A 
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rakter emer Siure zukommt, erscheint ausgeschlossen, da die 
genannte Wismutsiure mit Alkalilaugen keine Salze bildet, sonde 
unter Sauerstotiverlust eine sehr tiefgehende Zersetzung§ erleic 

“4 andererseits die sogenannten Alkaliwismutate unter der E 


wirkung von NSalpetersiure keine einheitliche Siure liefern. 


einer kiirzlich erschienenen Arbeit ,,Fluoride und Oxyde 

nfwertigen Wismuts* schhetst sich Orro RurF! der Ansicht 
\. Gurprer und R. Bunz an, dals das sogenannte Wismuttetrox) 
ozw. dessen Hydrate zurzeit noch ebensowenig bestimmt charak- 
terisrerte Substanzen sind, wie die sonstigen 1) der ulteren Literat) 
velegentlich genannten Oxyde, kommt aber betretfs des Wismutpen: 

xvds zu Folgerungen, die auf den ersten Blick mit den vor 
\. Gurprer und R. Bunz erhaltenen Resultaten unvereinba 
rscheimen, 

Die von Rurr mitgeteilten Tatsachen haben uns veranlatst. 
selne Priiparate darzustellen und mit den Produkten zu vergleichen, 
die wir nach den Vorschriften &lterer Forscher gewonnen haben 
Kine sorgfiltige Untersuchung lehrte dann, dals den Beobachtunge 
von Rurr und von A. Gursrer und R. Bunz nichts mehr hinzu- 
zufiigen ist: die von den Forschern mitgeteilten Tatsachen sind vo'|- 
kommen richtig, aber ein Vergleich des von RUFF elnerseltsS wu! 
von uns andererseits dargestellten Priiparaten ist unmdglich, de 
die Reaktionsprodukte sind voneinander fundamental verschiede: 

Um Ordnung auf dem Gebiete der Wismutperoxyde, das wirk- 
lich, wie W. Herz? tretfend sagt, noch durchaus im unklaren heg! 
2 schatien, haben es A. GUTBIER und R. BUNzZ fiir absolut not- 
wendig erachtet, sich streng an die von ilteren Forschern gewiililt 
Bezeichnungen zu halten und demgemils als Wismutsiiure od: 
hvdratisches Wismutpentoxyd ausschhelslich ein Priiparat aufgetalst 
das aus den direkt erhaltenen dunkelbraungefirbten Oxydations 
ten unter der EKinwirkung von heifser konzentrierter Salpete: 
entsteht und scharlach- bis gelbrotgefiirbt erscheint. 
erartiges Produkt zeigt niemals den Charakter einer auch noi 


schwachen Siure. wird niemals aus einem der bisher beschr 


hbenen Natriumwismutate, auch nicht aus dem Natriumwismutat Ri 


{ 


ilten, und erleidet durch Alkali stets u 
itgehende Zersetzung. 
Orro Rurr hat aber als hyvdratisches Wismutpentoxva 
iukt bezeichnet, das mit dem, was man auf Grund der \ 
reren Forschern mitgeteilten Beobachtungen als Wismutsiiure bzw. 
iratisches Wismutpentoxyd bezeichnen muls, nicht die geringst 
\hnlichkeit oder gar Ubereinstimmung zeigt. Rurrs Pent xvd ist 
inkelbraun-, nicht scharlachrotgefarbt, entsteht micht ber der 
virkung von heilser konzentrierter, sondern von eiskalter ca. 15° \ige 
Salpetersiure aut die sogenannte Alkaliwismutatpaste, bildet mut 
iger Salpetersiure allmihlich unter Erwairmung und Sauerstoti- 
ntwickelung Wismuttrinitrat, und verwandelt sich unter der: kin- 
wirkung von Natronlauge in eine gelbgefirbte Masse. Es zeigt 
Kigenschatten, die dem sogenannten hydratischen Wismutpentoxyd, 
las wir nach ilteren Vorsechritten dargestellt haben, durchaus nicht 
zukommen. 

Wir erkennen gern an, dals Orro Rurr eine neue interessante 
Methode zur Darstellung ziemlich hochoxydierter Wismutperox) 
iusgearbeitet hat, miissen aber nachdriicklich betonen, duals seine 
Priiparate sich mit den unserigen nicht vergleichen massen, Und Gal 

ne Ubertragung der Autfassung, ,dals die braunen bis gelbe 
Niederschlige, welche man aus Loésungen von tiintwertigem W 
Hlufssiure erhalten kann, ein hydratisches Wismutpentoxyd 
imphoterem Charakter enthalten, dessen gelbe Alkaliverbindung 
vie dessen saure Lésungen durch Wasser hydrolytisch gespalten 
werden auch auf die mittels Chlor und Kalilauge usw. erhaltene: 


Produkte uns auf Grund der mitgeteilten Tatsachen nicht zu 


krlanaen. ( thoratoriaem ler lonirversil 


bei der Redaktion elngegangen am Sl. Mai LYOs, 
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Die Theorie des Gesetzes von Dulong und Petit. 
Il. Abhandlung. 


Von 
Kk, RICHARZ. 


Mit 1 Figur im ‘Text. 


In der ersten Abhandlung wurde! im Zusammenhange — wie 
verstreut in mehreren Abhandlungen von mir seit dem Februar 1893 
entwickelt, dafs fir feste Elemente der theoretische Wert der Atom- 
warme, berechnet mit der spezifischen Wirme bei konstantem 
Volumen: 


betrigt. Weiter wurde auseinandergesetzt, dals aber zur experimen- 
tellen Bestimmung bei festen Koérpern nicht die spezifische Warme 
bei konstanten Volumen gelangt, sondern diejenige bei konstantem 
Druck, niamlich Atmosphirendruck. Letztere, C,, ist grélser als 
erstere. Mithin ergibt die Theorie: 

A-( groélser als 6.012 bis zu 6.914 und mehr, S) 


Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten keine voll- 
kommene Gleichheit der Atomwirmen, diese berechnet 1m gsewoh- 
ichen Sinne. Dats die Atomwiirmen gréfser als 6.012 sind, ist also 
ht als Ausnahme vom Gesetz zu betrachten. Starke Ausnahme: 
dagegen nach meiner Theorie bei kleinem Atomgewicht und 

k m <Atomyolumen zu erwarten: dies trifit in der Tat zu 
Kohlenstott, Bor, Berylliu mzeigen die grélsten, Magnesium, Alumi- 
im, Silicium, Phosphor, Schwetel zeigen kleinere, aber immerhin noch 


Abweichungen von dem Gesetze von DuLona und 


{ 4 
|? 
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Auch beim dritten Minimum in den Kurven der Atomvolumins 
elgte sich noch der Eintluls Von deren Kleinheit bereits hel gewOli - 
her Temperatur. Endlich wurde dann noch gezeigt, wie die Ve 
suche Brnns bei niedrigen Temperaturen noch weiter den be- 
siinstigenden Ejintlufs der Kleinheit von Atomgewicht und Atom- 
volumen in Bezug aut die Grélse der Abweichungen vom Geset 
und Perrrr beweisen. 

Wir wollen nunmehr niher ins Auge fassen, in welcher be- 
sonderen Weise in den einzelnen Fallen die Kleinheit des Atom- 
volumens begriindet seinkann. Sie kann zuniichst durch gleichmilsige 
\nniiherung aller Atome aneinander bedingt sein.! Es ist aber auch 
moéglich, dals die Anniherung einzelner der Atome aneinander, dat! 
kKomplexbildung der Grund fiir kleines Atomvolumen ist. Dats 
solehe Komplexbildung durch einen an und fiir sich schon vor- 
handenen kleinen Abstand aller Atome begiinstigt wird, ist leicht 
einzusehen: Die allgemeine Anniherung der Atome kann durch Ver- 
mehrung der Kohidsionskritte dazu fiihren, dats einzelne sich zu- 
sammenballen. Dals die Komplexbildung bei starken Ausnalme: 
vom Gesetz von DuLonG und Perir mit beteiligt ist, erscheint auch 
aus tolgendem Grunde wahrscheinlich. Durch Bildung von Atom 
komplexen ist vermutlich auch das Vorkommen von allotrope 
Modifikationen ein und desselben Elementes zu erkliiren. Als 
wiren dann Abweichungen vom Gesetz von Dunona und Prriy be 
denjenigen Elementen zu vermuten, welche auch Neigung haben 
illotropen Moditikationen vorzukommen. Das trifit in der Tat bei 
der Mehrzahl der oben aufgeziihiten Klemente, welche die stark- 
abnormen Atomwirmen zeigen, zu. Es sind meist Metalloid 
Ubereinstimmung mit der auch fiir andere physikalische kigen- 
s;chatten erklirenden Annahme, dals die Molekeln der Metalloide im 
allgemeinen nicht eimfach sind, wie die aus einzelnen Atomen be- 
stehenden der Metalle. Die Komplextildung bei den allotrop 
Modifikationen muls grélsere Untreiheit in der Wirmebewegung de) 
\tome zur Folge paben, so dafs nicht mehr alle als fre: beweglic! 

der kinetischen ‘Theone mitzihlen; die Zahl der ,.Atome*, denen 
e dieselbe kinetische Energie zukommt, wird herabgesetzt: intolge- 


essen ist dann die Wiarmekapazitat kleiner als normal. 


Die folgenden Konsequenzen wurden von mir schon mehrere Jal 
or im Marburg-Giessener Colloquium und dann in der ordentlichen Sit 
Marburger Gesellschaft am 13. Juli 1904 entwickelt (vergl. die Sitzun 
chte Nr. 6, S. 61, 1904). 
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uineriel, ob nun de aligemeine Verklemerung des Abstande 
ier Atome (oder genauer gesagt: der Atomzentren) voneinander, 
ladureh begiinstigte Verkleinerung des Abstandes einzelner. 

ereinigender Atome untereinander die Ursache der Kleinheit 
es Atomvolumens ist: meine Theorie lafst be: kleinem Atomvolumen 
Lbweichungen vom Gesetz von DuLonGc und PETIT erwarten. wie 
and, und zwar ceteris paribus um so mehr, je kleiner 

\tumvolumen ist. Wenn daher ein Element einen zu kleinen 
Wert der Atomwirme ergibt, und es kommt in verschiedenen allo- 
tropen Moditikationen vor, so ist zu erwarten, dafs unter diesen di 
Werte der Atomwirme um so weiter vom normalen abweichen, aiso 
kleiner sind, je kleiner das Atomvolumen ist. Die Annahme 
usammenballung wiirde auch noch durch die verminderte 
direkt erkliren, weshalb die abnormen Werte 
ier Atomwirmen zu klein sind. Da nun beim Vergleich allotroper 


Moditikationen desselben Elementes das Atomgewicht ja identisch 


renselben Wert hat, wiirde jene Konsequenz meiner Theorie auc! 


ausgesprochen werden kénnen, dals bei verschiedenen allotropen 


Moditikationen desselben Elementes die spezitischen Wirmen um s 
eien, je kleiner das spezifische Volumen oder je grélser das 
pezitische Gewicht ist. Aut meine Veranlassung hat Hen 
\. Wiganp die Literatur nach den erforderlichen Daten zur lon- 
dieser Konsequenz durchsucht und die vorgetundenen Angaben 


ach Moglichkeit durch rgtuitige neue eigene Versu he erganzt. 1) 


soeben abgeleitete Regel, (ais be] allotropen Moditikationen desselbe 
Klementes dem grélseren spezitischen Gewicht die kleinere spezitisch: 
Wiirme zukommt, fand Herr A. WiGanp ausnahmslos bestitigt. 
Schheislich ergibt sich entsprechend den Uberlegungen am 
Chiuis ier erste! Abhandlung in dieser Zeitschriit fiir allotrope 
Moditikationen eimes Elementes noch die Konsequenz, dals diejenigt 
Form, die das kleiere Atomvolumen, also das gréfsere spezifische 
igewicht hat, auch die grdlsere Abhingigkeit aer spezitischen W irme 
1 der Temperatur aufweisen wird, was sich offenbar wieder be 
Temperaturen besser zeigt als bei héheren. Fir Kohlenstoft 
iilein liegen die erforderlichen Daten in der Arbeit von H. F. WEBER 
In seiner graphischen Darstellung der spezitischen Wiarmen 
Funktion der Temperatur ist in der Tat die Kurve fir Diamant, 


A. Wroanp. Inaug.-Diss.. Marburg 1905. 2. Teil: gekrénte Preisschritt 


Akad. Rotterdam 1906 bei W. van Ann. Phys. Se 


| 
WOT), G4. 


sonders bei tiefen Temperaturen, steiler gegen die Temperaturachse 
igt als die Kurve fiir Graphit.! 


Den allotropen Moditikationen vVollig entsprechend aulzulasse! 


d die verschiedenen Bearbeitungszustiinde  desselb 
Metalles. Nach dieser Autfassung war zu vermuten, dals auch 
en die Regel gelten werde, dafs dem durch Himmern, Walzer 


ier nicht ZU starkes Ziehen dichteren Bearbeitungszust ind ad 
igere spezitische Wirme zukommen werde. Hlierfiir tand 
ler Literatur bereits eine allerdings unsichere Bestitigung aus 
Resultaten ber Kupfer. Ich habe deshalb Herrn Wiin 
SCHLETT veranlalst, noch andere Metalle in dieser Hinsicht 
intersuchen. Als Zu sicheren KEreebnissen geelgnet erscluiene! 
Platin und Nickel. In der Tat fand Herr Scuuerr bei deren ver 


chiedenen Bearbeitungszustiinden ausnahmslos beim héheren sp 
schen Gewicht die kleinere spezifische Wirme.* DPDasselbe tand fi 


Kisen in einer sehr schénen Experimentaluntersuchung Herr Pat 


(YBERHOFFER® bestitigt. 


— 
- 


Sowohl in der ersten Abhandlung in dieser Zeitschritt, 
vorstehendem haben wir immerzu Ausnahmen vom Gesetz vor 
DvuLonec und Perrir angefiihrt. Aber wir konnten die Ausnahm 
motivieren, wir konnten sie voraussagen und tanden die Voraussag 
bestiitigt, und soleche Ausnahmen bestitigen die Rege| Aber e 
fragt sich, was bleibt bei den vielen Ausnahmen noch iibrig von des 
Gleichheit der Atomwiirmen’ Gilt iberhaupt noch fiir die Mela 
ahl der festen Elemente das Gesetz von DuLonG und Perir? 
A. Wiganp hat sich mit der Beantwortung dieser Frage ein- 
gehend beschiftigt und gegeniiber einer unmotivierten entgege 
stehenden Behauptung eine von mir angeregte Statistik autge 
iber die Zahl der Elemente, die in Temperaturintervallen von je 
100° Atomwiirmen von weniger als 5, von 5—6, von 
mehr als 7 aufweisen.* Die Hiutung um den Wert 6 ist in diese: 
Statistik ganz auftillig, Dabei trtt aber auch schon das allgemeine 
\nsteigen der Atomwiirmen mit wachsender Temperatur hervor, eben 
wie bei graphischer Darstellung. Eine solche ist zu anderen Zwecken 


bereits giinstiger fiir die spezitische Warme selbst ausgetiihrt worden von 


Vergl. auch die Tafeln d. Marburger Sitzungsber. November 1905 uw 
Ann, Phys. (1907), LO6. 
* Scurerr, Inaug.-Diss., Marburg 1907; Ann. Phys. 26 (1905 
Paci Opernorrer, Inaug.-Diss., Techn. Hochschule Aachen 1907 


‘A. Wicanp. Ann. Phys. 24 (1907). 
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.. DEHN, siehe meine erste Abhandlung in dieser Zeitschritt S. 373 
hur den jetzigen Zweck schien mir die Darstellung der Atom- 
varmen als Funktion der Temperatur zweckmilsiger, die alsdan 
ebentalls A. WiGaANb zuerst ausgetiihrt hat.! Die von ihm gezeich- 
neten Kurven hat nunmehr noch OrkKar RICHTER ergiinzt und 
zweckmilsigerer Stellung neu gezeichnet: siehe S. 151. Auch 
lieser Kurventatel ist die Anhiufung in dem Intervall der Atom- 
wirmenwerte 6—6,5 bei mittleren und héheren Temperaturen sofort 

die Augen springend. Aber ebentalls tritt das allgemeine An- 
achsen der Atomwiirmen mit steigender Temperatur stark 
hervor, und dessen modgliche Ursachen wollen wir nun einzelp be 
prechen, 

“uniichst eine Ursache, die A. WiGanp? erkannt hat. die daraut 
eruht, dals zu den wahren spezitischen Wirmen noch eine Zustands- 
imwandlungswirme hinzutreten kann, und dals dann beide zu- 
amimen als scheinbare spezitische Wirme gemessen werden. Dies 
wird insbesondere dann eine starke Erhéhung der spezitischen 
Wiirme, wie sie direkt aus den Messungen toigt, ergeben, wenn di 
emperatur nahe an den Schmelzpunkt, oder auch an einen andere: 
Umwandlungspunkt hinaufsteigt, bei dem Wirme gebunden wird. 

Ferner ergibt ja die Theorie Gleichheit der Atomwirmen (GI. 7 

ter Klemente nur fiir die spezifischen Wirmen bei konstantem 
Volumen (', wiihrend fiir die Kurventatel diejenigen bei konstantem 
Druck (°, namlich einfach bei Atmosphirendruck, zugrunde gelegt 
ind. Selbst bei erfiillter Konstanz von fiir verschiedene 
ituren tolat doch aus der Thermodynamik, dals C, Vor) de) 
Temperatur im allgemeinen abhiingig sei und zwar mit ihr zunehmen 
Dies veht hervor aus der Formel fiir die Ditterenz der heiden 

pe, itischen Wiirmen_ bei belebigen KOrpern, die sich den 


zweiten Hauptsatze der Thermodynamik ergibt. Sie lautet: 


lhre Ableitung siehe z. B. be: Vorles. tiber theoretisch: 
IS. P27. In ihr bedeutet J das mechanische Wiirme- 


iquivalent, Volumen, » Druck, absolute Temperatur.  Bishe: 


ist diese Formel niitzlich nur verwendet worden zur Voraussage 


Marbury. Sitzungsber. vom 12. Dezember i906, S. 186. 
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wie Korper | und zuerst 1893 von muir selbs 


j 


berechnung, um wieviel C bei festen Elemente 


k als s. oben (Gl. 8)). Es folet aber aus jen 


NODSTANZ Von f Wie Oben vorausgesetzt, dals ( ver- 


reme mit der lemperatur wachsen Wird. Aut 


ener Formel wiichst zunichst .% selbst. aber au 


ler ‘Temperatuy Denn sein Wert ist gegeben durch d: 
\h lehnungskoettizienten: dieser aber wiichst nach de 
Tabellen, 1905. S. 198 ff. S. 206 


ae 
‘/ A 


en Klementen mit der Temperatur (aulse. 
inischen Anthracit, fiir krystallisiertes Tellur zwische 
U0", sowie nach Fizeau fiir Zink zwischen 40 und 50 


) 


1), wihrend nach Marruressen S. 207) auch fiir Zink 


‘rmische Ausdehnung mit wachsender Temperatur stelgt. De 


tiindlich stets negative Wert von . ist bestimmt durch 
( 


Kompressibilitit. Direkte Angaben iiber deren 


irabhingigkeit bei festen Kérpern konnte ich in der Lite- 
| 


ht finden. Ks lilst sich, wie ich in der Sitzung der Mar- 


elischatt vom 12. Dezember 1906 auseinandergesetzt habe. 


ne ZAunahme von bei Erwiirmung vermuten. Zu 


zu Bestimmungen der kubischen Kompressibilitit tester 


lieser Vermutung habe ich Herrn stud. L. Prorz bereits 


und zwar bel verschiedenen Temperaturen, veranlafst. ’ 


wird seine Resultate demnichst veréftentlichen. Soviel sel 


bereits hier gesagt: die Werte der kubischen Kompressi- 


ue inzwischen von TH. W. Ricuarps gemessen von 


LEW benutzt worden sind. erweisen sich vielfach als irr- 


wie auch aus den triiheren Arbeiten von Lussana2 und 
rdings von GrtUNeisen® hervorgeht. 


nun auch, mit C. berechnet, die Atomwirme fiir alle 


n klemente von de Temperatur abhiingig ist und deshalb das 


on und Perir mit C, nur innerhalb gewisser 


Herr Lewis seine Wiederholung und Ausdehnung meiner Berech 
(.) fur teste Korper publizierte, waren wir hier in Mar 


nen Sehritt weiter, indem wir bereits die Temperatur 


ANA, .Vuor. Cim 5) 4 (1902), 871: 7 (1904). 355 


weisen, Ann. Phys. 25 (1908), 848. 
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peraturgrenzen geiten kann, so wire doch vornherein 


‘par. dats, mit berechnet, der Anstieg der Atomwirmen be) 
-armung verschwindet, und die Hiiufung der Werte der Atom- 
men um den Wert 6 herum fiir noch stirken und 
eln grdlseres Temperaturgebiet ausgedehnt hervortreten wirde. 
cu priifen ist das Endziel der von Herrn Prorz im_hiesige 
titut begonnenen Versuche. Aber auch fiir 4A-C. sind die Vor- 
etzungen der allgemeinen Giiltigkeit des Wertes 6.012 keineswegs 
mer erfiillt, wie in der ersten Abhandlung in dieser Zeitschritt: aus- 
indergesetzt. Ein in dieser Beziehung ,.idealer* tester Khérper 
e ein soleher, bei dem die Verriickungen des Atomschwerpunktes 
der Gleichgewichtslage immer nur klein bleiben gegeniber den 
tinden des betrachteten Schwerpunktes von den Schwerpunkten 
» benachbarten Atome. Das ist nach den friiheren Entwickelungen 
meisten zu erwarten bei hohem Atomgewicht und nicht zu 
jnem Atomvolumen. In der Kurventatel aut S. lol ist m= der 
lat in die Augen springend, dals Pb (4 = 206.9) und Bi (4 = 205.5 
das groiste ‘Temperaturintervall, selbst fir berechnet, Aton 
irmen von 6—6.5 haben.! Dies noch fiir andere Elemente zu 
prifen, habe ich ebenfalls im Institut in Angriff nehmen 
issell. 

Ferner habe ich meine Theorie erweitert,* indem ich in 
neinen Ableitungen aus dem Virialsatz zuniichst nicht jene Vor- 
issetzungen fiir einen ,,idealen“ festen Kérper eingetiihrt habe. ks 
sibt sich dann allgemeiner als bisher, wenn V die Zahl der Atome 


nm Grammatomgewicht 4 bedeutet, also eine absolut konstante und 


fiir alle Substanzen gleiche Zahl: 


wo der Balken den Mittelwert. iiber eine liingere Bewegungszeit ge- 


mmen, bedeutet. 


Kerner ist die Funktion M, homogen vierten (srades nach sy 


velche letzteren folgende Bedeutung haben: Die Lage je eines Atom 


charakterisiert durch Koordinaten s,: seines Schwerpunktes, b 


Wegen der Konstanz der spezifischen Wirme © timmt mein ideale 
ester Kérper iiberein mit dem thermodynamischen von Herrn 
ine |. Abhandlung, Z. anorg. Chem. 5S (1905), 364, Anm. I. 
* F. Ricwarz, Marburg. Sitzungsber., 12. Dez. 1906, 5. 191. 
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gen aut den Ort des Schwerpunktes in der Lage stabilen Gle; 
rewichtes als Antangspunkt. 

Welchen Wert das Ghed annebmen wird, das cegeniiber 
Theorie eines ,idealen® festen Kérpers hinzugetreten ist, kann e 
nach genauerem Eingehen aut die Kriafte gesagt werden, wel 
ZW) hen den eimzelnen Atomen wirksam sind. Zuniachst ist ni 
ZU ersehen, weshalb nicht dieses (slied ebensowoh! positly wie negit 
nnte. Ferner werden die Kritte der Nachbaratome auf d 
etrachtete Atom mit der Temperatur sich sehr wohl in der We: 
ndern konnen, dals d#/d** auch seinerseits noch Funktion \ 
ist. In diesem Falle wiirde auch von der Temperatur a! 
hiingig werden, und diese Abhingigkeit wiirde hinzutreten zu de: 


enigen, die fir (C.—C') aus den zuvor auseinandergesetzten Griinde: 


folet: beide Ursachen machen sich dann in dem experimentell by 


obachteten geltend. 

Ks ist aber hervorzuheben, dafs F, nur die vierten Potenz 
der kleinen Verriickungen des Atoinschwerpunktes enthilt, welcli 
vierten Potenzen also iiberaus klein sind und auch nach Multi. 
plikation mit dem grolsen \V keine bedeutenden Beitrige zur rechte: 
Seite der Gleichung (10) liefern kénnen. Darin spricht sich die a 
niihernde Giltigkeit des Gesetzes von DcnLona und Perrr fir d 


memsten Faille aus. 


Nun aber ist noch auf einen sehr wichtigen und bereits von m: 
seit langem wie auch im vorstehenden, aber dort noch ohne b 
tonung der Temperaturabhingigkeit hervorgehobenen Umstand au! 
merksam zu machen, das ist der Eintluls der Zusammenballung 
von Atomen zu Komplexen. In vorstehender verallgemeinert’ 
Gleichung (10) fiir das Gesetz von Dutona und PeErtir resultiert 


linke Seite, wie a. a. O. entwickelt ist, indem allgemeiner gesetzt wirc 


Dyaber bedeutet / die gesamte mittlere Energie je eines Atoms, 
dem Sinne, dals dieses als tre: beweglich angenommen wird, so da 
e emem Atom nach der kinetischen Theorie dieselbe lebendig 
Kratt zukommt wie je einem Atom eines einatomigen Gases. Bb 
Zusammenballung von Atomen zu Komplexen, wie bereits bei eime 
.Wwelatomigen Gase (vergl. die erste Abhandlung in dieser Zeitschril! 


les nicht mehr ertillt: die Zahl der treibeweglichen Elementa 


| 
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ie ist dann herabgesetzt. .V ist dann in Gleichung (11) eine 
nere Zahl als normalerweise in Gleichung (10) angenommen, 
4°C, wie aus (11) ersichtlich ebentalls kleiner als normal. 
habe ich. wie gesagt, ohne mathematische Formulierung schon 
langem hingewiesen, wie auch daraut, dals die Zusammen- 
ung zu Komplexen durch Abkiihlung begiinstigt wird, diese Ur- 
he also ebentalls allgemein Abnahme der spezitischen Wirme 
auch des Volumens) bei sinkender ‘lemperatur zur Folge haben 
Es treut mich sehr, dafs aus anderen Griinden kiirzlich 
ich Wirotp Brontewski zu der Anschauung gelangt ist, dals viel- 
bh Abkithlung die Bildung von Komplexen sonst voneimander ge- 
ennter Atome in Metallen zur Folge haben kann. * 

In der Lésung von Atomkomplexen bei steigender Temperatu 
ich den wichtigsten Einthuls erblicken. durch den die 
edrigere ‘Temperatur zu kleinen Werte der Atomwiirmen bei 
irmung bis zum normalen Werte erhéht werden. Dadurch wirde 

erkliren, dafs mehrere der Kurven auf S. 151, nachdem sie bei 
‘emperatursteigerung in das Gebiet der normalen Atomwiirmen ein- 
vetreten sind oder sich ihm geniihert haben, weiterhin nur noch 
hwiicheres Ansteigen der Atomwiirmen bei weiterem frwiirmen 

zeigen; so die Kurven fiir Cu, Cr, Al, Ag, Zn, Sb, Pt. Vielleicht 
teigen die Kurven bei weiterem Erwiirmen wesentlich nur noch 
eshalb, weil sie fiir C, gelten, weil (C/—C,) mit steigender Tempe- 


ratur wachst. 


Weiterhin ist zu erdrtern der Eintlufs der Atherenergie. die 
u Form elektromagnetischer Strahlung im Innern des hoérper 
pwischen den Atomen vorhanden ist, die im Gleichgewicht steht mit der 
‘emperatur der ponderablen Atome, und die beim Krwirmen mit dieser 
sleichzeitig wichst, so dals also auch auf sie ein Teil der ertorder- 
hen Wirmezufuhr entfallt. Auf diesen Zusammenhang hat zuerst 
\. Puanck in seiner Theorie der Strahlung hingewiesen, und ins- 
esondere denselben Wert fiir die Atomwiirme eines einatomigen 
rases abgeleitet,’ wie ich ihn aus der kinetischen Gastheorie be- 
rechnet hatte, nimlich A-C,= 38.006. Damit ist also das obigt 
rieichgewicht fiir ein einatomiges Gas erwiesen. Da nun ale 
eiteren Schliisse meiner entwickelten Theorie auf dem kinetischen 
Siehe die Zitate auf S. 147 dieser Abhandlung. 


Witro.tp Bronrewsk!. Chem. Centrbl. 1908S I. Nr. 9. S. 740 


M. Puanex, Theorie der Strahlung, Leipzig 1906, S. 147 
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gen (vase beruhen. ist als 


rper las) Lemperaturgleichgewicht von Moleky 


die ich vorstehender [Theorie verliuft, und von Stra} 
ve ist der Bruchteil zugefiihrter Energie. der zur \ 
de) ren Strahlungsenergie autzuwenden ist. be 


ner ‘Temperatur nur minimal. Zwar betriiet fiir ein 
absoluten ‘Temperatur von rund 
M. Pua: kiirzlich berechnet hat. die zur Vermebhrung 


ssenergie dienende Wirme ein Viertel der den Moleku 
mgen Zugute kommenden \\ ‘irme. 2 


Da aber dieses Verhilt 
} ry’ 

proportional ist der vierten Potenz der absoluten lemperatur, sO 

gleich rund {00 die 


Strahlungsenergiezutuhr nur gle 


i 


enigen der Molekularbewegungen. Bei einem fest: 


Lorper mit seinem welt kleieren Athervoiume! Wird jenes \ 


ue Moglichkeit eines E 


der Ilektronen. In bezug auf deren Energie ist 


eder traghich, ob sie nicht mitziihlt auf der rechten Seite 


Glerchung ll), und ob nicht etwa dadureh der Wert von 4.¢ 


Lis ‘it hormale wird, diese) Hinsicht konnten 
elektr nen im Metallen Betracht vezogen 
\\ heal sc vor mehreren Jahren hiesigen Institut 
elmer Beantwortung dieser Frage durch Messunge. 


W iirmen Vou 


Legierungen unternommen: elne Arb: 
Oskar RICHTER 


lierliber ist bereits seit zwei Jahren vollendet 
ist keinen wesentlichen Eintlufs der Leitungselektronep 
itische Wirme erkennen. Dies steht in Ubereinstimmu 
mut den auch z. B. von RerINGANUM und von 


liserten Anschauungen. Wie diese nur 


i 


ae A. LORENTZ 


untergeordnete Bedeutu 
der Leitungselektronen be: der Wiirmeenergie zu deuten wiire. 
VIIS, Vielleicht In der W else 


Inmer uur verhiltnismiilsig kurze 


. dals die Leitungselektron 
Zeit als tre: zu betrachten si 


verhaitnismiilsig lingere Zeit aber sich unfrei zusammen mit d 


lie Bemerkungen von A. Wiaanp, Physik. Zeit 


S (1907 4: 9 (1908), 66 und die Anim. der Redaktion 9 (1908). 318 (1 

M. Pian Ann. P} 26 (1908 

bereits erwiil \ \. Wiganp, Phys Zeitschr. S (1907), 846. 

H. A. Loren Be utsch. ph » (1907), 237 


Lot 
' eh? eine 
neichgewicht mit einem 
Aidt 
baltnis noch viel Kleine 
i i | ii il 4uU tli ( 
{ 
Yel. hierzu aach 


erablen Atomen bewegen. Solche Anschauungen, die eine teil- 
Riickkehr ZU denen von GGIESE hedeuten, hat auch 
ITER IN Selnerim Druck betindlichen Dissertation ausgesproche 
ingerer Dauer der Freiheit aber und bei vermehrter Anzah!] 
sten sie dann auch stirker in dem Werte von \V auf der rechte 
ler Gleichung 11) sich geltend machen kinnen, und zwar in- 
sie ilin vergrélsern, so dafs auch gegeniiber dem normalen 
te die Atomwiirme 4A-(. zu grofse Werte erhalten wiirde. Viel- 
ist dies die Ursache einiger starker Uberschreitungen des 
oNG-Petirschen Mittelwertes: z. B. bei K. Na. Li fiir mittlere 
Temperaturen; bei Li fiir niedere Temperaturen macht 
der Kintluls des kleineren Atomvolumens und Atomgewichtes 


tend. Diese Annahme fiir die Alkalimetalle wiirde mit dere) 


rk elektropositivem Charakter iibereinstimmen; denn woraul 
KONIGSBERGER* zuerst hingewiesen hat wird der elektro- 


sitive Charakter der Metalle die Freilassung negativer Elektronen 
tens der ponderablen Atome in die Zwischenriitume zwische) 
e hinein hegiinstigen. Nach den neuesten Versuchen steigert 
l diese Begiinstigung bei den Alkalimetallen SOLar bis zur Ent- 
lung freier negativer Elektronen in die Umgebung.  Vielleicht 
o erklaren sich die schon bei mittleren Temperaturen abnorm 
sen Atomwirmen der Alkalimetalle durch freie Elektronen, Das 


ektrische Leitvermégen der Alkalimetalle verglichen mit demjenigen 
erer Metalle, aber fiir gleiche Anzahl von Atomen, ist’ relatis 
wus fiir meine Annahme spricht. 

Aweitens kénnten auch die Verschiebungselektrouen. fii 
Wirmekapazitit in Betracht kommen, wenn sie schwingungs- 
ig sind und wenn sie als Resonatoren durch die Atherstrahlung 
Ninne der Puanckschen Strahlungstheorie erregt werden. Hier- 
if hat zuerst A. EINSTEIN auftmerksam gemucht. Seine theore- 
Uberlegungen ergeben dann einen neuen moglichen Gesiclits- 
inkt zur Erklirung von Werten der Atomwiirme, die vom normalen 
s Gesetzes von Dunona und Pererir abweichen und mit 
gender Temperatur anwachsen. Wie ich sogleich nach dem Er- 


W. Guese, Wied. Ann. 37 (1889). 576. 


Jou. Kinicspercer, Verh. deutsch. physik, Ges. 9 (1907), 388. Dessen 
‘ulstolgerungen aus séinen wertvollen Arbeiten beriihren sich vielfac! t 


meinigen, worauf er auch bereits selbst aufmerksam vemacht hat. 
LaNDOLT und Bérwsterss Tabellen. 1905. S. 71 


A. Ester, Ann. Phys. 22 (1907), 180 u. 80 
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schemmen der ersten Abhandlung ausgesprochen ha 
mul nicht ale vou ihm hervorgehobene Ursache. 
in gewisseli Killen tir Isolatoren jene Abweichungen 
dingen: in anderen Fallen miissen die von mir aus’ me 
Theome getolgerten und bestitigt gefundenen Ursachen hera 
vezogen werden. Die erforderliche Eimschrinkung hat A. 
ner zweiten Abhandlung auch selbst eintreten lassen. Was 1 
besondere die aus seiner ersten Abhandlung postulierte ultra 
Kigenschwingung fiir Diamant bei der Wellenlinge z= 11 wu betrit! 
o scheint diese nicht zu existieren. Fiir Diamant selbst lieg 
zwar keine beziglichen Messungen vor. Aber zuniichst ist di 
Verlauf der spezitischen Wirme mit der Temperatur fiir die andere 
(-Modinkationen ihniich: die KINSTEIN sche Theorie 
also auch fiir sie eine fihnlich gelegene Eigenschwingung und 
entsprechendes Absorptionsmaximum ergeben. Zunichst findet 
ber Ruls bis zu 4=9 u steigend keine Zunalhn 
ondern \bnahme der \bsorption, SO dals el) Maximum dieser br 
hoOchst unwahrscheinlich ist. Zweitens aber, und stringe! 
hat konstatiert, dals Anthrazit Hrrrzschen u 
Wirmewellen gegeniiber sich wie ein Dielektrikum verhiilt, 
tationiire StrOme nur ein aulserordentlich geringes Leitvermig 
hat, kurz in jeder Beziehung dem Diamant nahe steht. Die |) 
elektrizitiitskonstante des Diamants ist 5.5; daraus ergibt sich 


Brechungsindex tir lange Wellen ber Diamant: 


7 | 


vo.ler lL bereinstimmung mit dem direkt ermittelten fiir Anthra:; 


alles unter der Voraussetzung, dals keine anomale Dispersio: 
ltraroten vorhanden ist, dafs also Anthrazit und Diamant ke 
Kigenschwingung im Ultraroten haben. Eine solche existiert a 
nicht, und beim Diamant wenigstens trifft die Erklirungsmoégli 
keit von Herrn HINS?TEIN tiir die abnorm kleinen Atomwiirmen nicht 
Dagegen wiirde meine Erklirung durch das miedrige Ato! 
volumen des Diamant (das niedrigste von allen Substanzen) und 
damit zusammenhingende Zusammenballung von Atomen und | 


schriinkung threr Bewegungstreiheit, wie wir sahen. in jeder Wi 


Rireuarz, Marb. Sitzungsb.. 12. Dez 


K. Anastrom, Ann. 36 (1889), 715 


Ascukinass, Ann. Phys. 18 (1905), 3738. 
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anderen EKigenschatten in Ubereinstimmung steben, vielleicht auch 
ler erolsen Hiirte des Diamant: in allen diesen Beziehungen 
t diesem auch das krvstallisierte Bor nahe, was ebentalls tur 


Richtigkeit meiner Erklirung spricht. 


Zum Schluls soll, nachdem Gase und feste Elemente eingehend 
andelt worden sind, etwas auch iiber tliissige Elemente gesagt 
rden. Die Wirmebewegung bei Fliissigkeiten ist ganz analog zu 
aken, wie ihre unmittelbar sichtbare Folge, die Brownsche so- 
enannte .Molekularbewegung* von feinen in einer Fliissigkeit sus- 
ierten Teilchen. In bezug aut letztere ist Max Sreppra im 
esigen Institut kiirzlich! der tundamental wichtige quantitative 
\ ichwels gelungen, dals s1e der ‘Tat die direkte Folge der 
wegung sein muls. Die Vorstellung von der Wirmebewegung 1 
lissigkeiten ist also dahin zu bilden, dals zunichst wie bei den 
sten Kérpern ein Atom um eine mittlere Lage herum oszilliert, 
elche mittlere Lage aber im Unterschied zu den festen hKoérpern 
andert. und zwar mit einer gegen diejenige der Oszillationen im 
jJgemeinen kleinen Geschwindigkeit. Die Energie der letzteren 
Bewegung wird kleine Abweichungen vom Gesetz von DunionGg und 
Perry bei tliissigen Elementen stets bedingen.* Groélsere werden 
ber auftreten, wenn die im allgemeimen langsame Wanderung des 
uuttleren Atomschwerpunktes schneller wird im Vergleich zu den Oszil- 
tionen. Das wird der Fall sein bei Anniitherung der Fliissigkeit 
den gast6érmigen Zustand. Demnach wird die Molekularbewegung 
verschiedenen Fliissigkeiten sehr verschieden sein und alle Uber- 
inge von derjenigen bei einem festen Korper bis zu der bei einem 
Gase aufweisen, und ihre Theorie wird alle diese Ubergiinge um- 


sen mussen. 


berblicken wir zum Schluls nochmals unsere siimtlichen Ent 
‘kelungen, so ist zwar der theoretische Wert der Atomwiirme 
ter Klemente mit hberechnet: 


A.C - 


Ausgangspunkt aller Uberlegungen. Von einer ,,Gleichheit de) 


\tomwiarmen*? zu sprechen, wie man es friher wohl getan, ist aber 


M. Seppic, Marb. Sitzungsb., 13. Nov. 1907, S. 12s. 
Vel. die Zusammenstellung in der Marb. Inaug.-Dissert. von Wry 


HLETT, 1907, S. 55—56. 
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Lie Theorie erfordert sogar Abweichungen fii 


rekt ermittelte Produkt , selbst bel Gsleichheit 


des 
idealen* festen Korper. Aber auch selbst 
ergibt sich doch eine sehr iiberwiegende Hiiutigkeit 
Werte von 6 bo bel mittieren Temperaturen, und die 
weichungen lassen sich in einer grolsen Zahl von Fallen bers 
etzt erkliren. Soll man nun wegen der erforderlichen Veriinderu: 
der 


volistindigen Fassung auch die Bezeichnung der von Dvy 


und Prrir selbst zu streng gefalsten Regel als .,Gesetz fall, 


lassen? ich glaube: Nein! Spricht man doch auch weiter vom me 
von und Franz, das die Proportionalitit der 
ihigkeiten fiir Wiirme und Mlektrizitiit aussagt, obwohl sich hy 
iusgestellt hat, dals diese Proportionilitiit nicht streng erfiilli 

Wir diirfen also auch wohl weiter vom waresetz* von Dep 

Pevir sprechen; es gilt genau nur fiir wenige ideale“ fes: 
elemente: nur tir diese tretlen die eintachsten Voraussetzungen 


Theorie zu. In allen anderen Fiillen miissen wir nach den 


t 


torderlichen Anderungen der Voraussetzungen suchen. Und in diese) 
Sint 


ine fihren sowohl die vorstehend entwickelten Krklirungen di 
\bweichungen vom ,,Gesetz‘* yon DuLona und Petit, als ai 
und das sind die bereits erwihnten Beriihrungen mit den Arbeit 
von Jon. KONIGSBERGER die der Abweichungen vom Gesetz 4 
WIrDEMANN und Franz zu neuen Autklirungen iiber die Konstitut: 
tester Klemente und die Wiirmebewegung ihrer Atome. 


Marburg, Physikalisches Institut der Universitae, 


bei der Redaktion eingegangen am 21. Mai 1908 


Uber Oxydationen mittels Kupferoxyduls in stark 


alkalischen Losungen. 
Von 


R. EMRENFELD. 


Miner sehr dankenswerten Anregung des Herrn Pro- 
ressors Dr. J. HaBermann folgend habe ich es unternommen 
lie schon im Jahre 1836?! angegebene Reduktion von Kupteroxyd- 
salzen durch Arsenite bel Gegenwart von treiem Alkali zur mafs- 
nalytischen Bestimmung des Kupters heranzuziehen. Ward eine 


Kupteroxydsalzlosung mit Lauge versetzt, ohne dats der entstehen 


} 


Niederschlag sich aueh nur zum Teil l6st, und Arsenitlésung hinzu- 
reTugt, SO scheidet sich schon beim Stehen in malsiger Wiiirme, 
rascher beim Aufkochen das Kupteroxydul feinkOrnig mit hellroter 
harbe ab. Das gleiche tritt ein wenn zuerst der Niederschlag von 
Kupterarsenit hergestellt, dann Lauge hinzugetiigt und erwiirmt wird 
In allen Fiillen setzt sich das entstehende Kupferoxydul iiufserst 
rasch zu Boden, kann die dariiber stehende K liissigkeit fast sofort 
nach der Fallung klar abfiltriert, und dem Reaktionsschema gemiils: 
+ As,O, = 2Cu,O + As,O., die unverbrauchte Menge an 
Arsenit jodometrisch zuriickgemessen werden. Bei Gegenwart von 
Ammoniak oder Alkalicarbonaten statt der Alkalilauge vollzieht sich 
die Reduktion nur teilweise. Diese Reaktion schien somit zu- 
mindest ihrer fulseren Technik nach eine willkommene Handhabe 
ur Ausarbeitung emer mafsanalytischen bestimmungsmethode des 
\upters zu bieten, wobei ihre Anwendungsfilugkeit auch neben 
iuderen Metallen, namentlich dem Eisen, in Aussicht schien. Zur 
Verwendung gelangte einerseits eine |osung von Kupfernitrat (pro 
inalysit Merck), deren Titer elektrolytisch oder durch Eindampfen 


‘iguoter Anteile und Gliihen des Riickstandes im Lutt- oder Sauer- 


bonnet, Logg. Ann. 37, 300. 
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Uistrome testgelegt worden war, oder es wurde aul elektroly 
Chem Wege dargestelltes Kupter pro analysi Merck) jn ve! 
blank veutzt und adie gewogene Menge 
Saipetersaure abgedampft und zum bestimmten Volumen in W asse: 
gelist Das Re luktionsmittel. eine Losung von Natriumarsenit. Wal 
eiriseh gestelit. Nach der Abscheidung des Kupferoxyduls 
ier Wirme wurde zum bestimmten Volumen aufgetiillt und die 
Niicktitration des Arsenits In aliguoten Anteilen des Filtrates nac} 


dem Neutralisieren der freien Lauge dure} Schwetelsiiure und Hinzu- 


fugen von Natriumbicarbonat mit Jodlésung vorgenommen, 
Ca. OU Versuchen ergab Ausnahme 


he iltate. (le stets hoher lagen als der berechnete Wert, una 
im Maximum um Kg war somit ein Mehrverbrauch ay 
\rsenit- im Verlaufe der Reduktion elngetreten, oder es hatte das 
heraustallende hupferoxydul Arsenit vielleicht mitgerissen. Die quali- 
lative Analyse liels jedoch das Nupferoxydul als arsenfrei erkenner 
‘nd somit war auch die Betiirchtung beseitigt, dafs das antinglich 
erzeugte Kupferarsenit beim Kochen mit der Lauge nicht yoll- 
Mandig reduziert worden wire. Anderungen in den Konzentrations- 
erhaltnissen, sowie in der Reihenfolge der Hinzufiigune de) 
heagenzien, Hinzutrépfeln der Kupferliésung zur heifsen alkalischen 
\rsenitlo lng, Variation der Laugenmengen und aer Temperatu 
una lervleichen hatte nicht den gewiinschten Ks Stal 
mit fest, dals nur die Mitoxydation Von unverbrauchtem 
Arsenit die alleinige hehlerquelle sel: Jedoch auch die Durch- 
wrung der Reduktion im Wasserstoffstrome mit vorher lufttrei 
Reagenzien hatte das rleiche tehlerhafte Ergebnis Zur 
Luch die Hinzutiigung von Seignettesalz oder Kaliumcitrat 
‘ul Grund der von Mancnor! vefundenen Tatsache, dafs W einsiure 
Citronensiure die Oxydation der arsenigen Sdiure hindern ode) 
hemimen, hatte kernen Malsanalytisch ist somit die 
Abscheidung des Kupferoxyduls durch Arsenit in alkalischer Léosung 
nicht zu verwerten, und die vewichtsanalytische Behandlung des ab- 
seschiedenen Kupferoxyduls bei (regenwart anderer Metalle 
entweder ganzlich undurchfiihrbar. wie hamentlich im Falle des 
lise! % Zumincdest hochst erschwert, SO) dats s1e im Vergleich 
Zur eleKtrolytischen Abscheidung des Kupfers, wie zu seiner Sultid- 


und Rho lanurtallung kaum in Betracht kommt. Schhelslich wurd: 


- 


— i163 


versucht, das abtiltrierte und rasech mit kaltem Wasser arsen- 
gewaschene Kupferoxydul in einer stark schwefelsauren 


fatlosung aufzuldsen, und das sich bildende Kerrosalz mit 


rmanganatlOsung zu titrieren.’ Hierbe: wurden stets um 
, niedrige Resultate erhalten, weil das Kupferoxydul wie im 
senden noch des nitheren ausgetiihrt werden soll — ber Gegen- 


vart von Lauge sich leicht oxydiert. 
Aut Grund aller dieser analvtischen Beobachtungen erhob sich 
n die Frage nach der Oxydationstaligkeit des Arsenits In stark 


Ikalischen Lésungen durch den Luftsauerstoti. Dazu kam cre 
weltere Beobachtung, dats das hellrote Kupteroxydul, sobald die 
lariiber stehende alkalische Fliissigkeit abgegossen wurde, in der 
Beriihrung mit der Luft alsbald einen milstarbigen Ton annahm 
nd endlich sich ginzhch sehwiirzte. Dadurch war der Gedanke 
eine Sauerstoftibertragung an das Arsenit, die mit der Aut- 
oxydation des Kupteroxyduls im stark alkalischen Medium vielleicht 
parallel lief, in die Nihe geriickt. Versuche, die in dieser Richtung 
vorgenommen wurden, bestiitigten diese Vermutung vollaut. 

Uber das Verhalten von wiisserigen Arsenitlésungen oder mit 
iiberschiissigem Natriumcarbonat versetzten wiisserigen Losungen det 
arsenigen Shure gegeniiber Sauerstotf hegt eine ausgedehinte Rerhe 
von Arbeiten vor. Neben den iilteren Arbeiten von I RESENE! 
Mour, Crorr, Lupwic, MacDonnent, VoGen* haben in neuester 
Zeit JoRIssEN® und ferner Haper und Bran* die Mitoxydation von 


Arsenit durch den Sauerstot? untersucht, welcher ber der gleich- 


— 


zeitig erfolgenden Oxydation von Natriumsultit aktiviert’ wird. iin 


die Zwecke der vorhegenden Arbeit kam vor allem die ()X' Latllons- 

tihigkeit des Arsenits hel (vegenwart wechselnder Mengen an lLauge 

in Betracht. Zur Erledigung dieser Frage wurden je 20 com einer 

jodometrisch gestellten !/.-norm. wisserigen LOsung von Natrium 

arsenit mut den folgenden Mengen ahi Lauge In allen Killen KOH 
) 


In einer geriiumigen NSchiittelflasche durch 1—2 Stunden aut de. 


Maschine mdéglichst hettig geschiittelt: 


FLeIscHER, Zeitschr. umalyt. Chem. 9 (1870), 250. 

Die Zusammenstellung in Gweuw-Kracr, Handbuch der anorganische: 
Chemie, 7. Aufl... herausgegeb. von Friedheim, Bd. II], 2, 5.449. Die Arbeit 
von JorissEN sowie die von Hager und Brawn wiire dort hinzuzutigen. 

Zeitschr. Chem. 25, 669%. 


‘il. c. 8d. 82. 
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de, Killen. Wo es sich nach heendigter tel 


die Zimmer. 


temmperat ur. 


bhlieb aer Titer der Arsenitlésung uliver- 


iis LU cem der ArsenitlOsung mit cem einer d-norm 
lo Stunden hindurch geschiittelt wurden, ergab sich 
merivgen Titration Minderverbrauch Vou CCl) 


bel Gegenwart treien Alkalis wird somit 


Luttsauerstof} he] rewOhnlicher Temperatu 


Oxvdation des Arsenits tritt erst 
Ine mit irker Lauge Versetzle Lésung unter Luft 


Wird. 10 cem “norm. Arsenitlésung mit 10 ee) 


il 


etzt und unter Luttdurchleiten dureh ° Stunde! 


en am RiicktlulSkiihler erhitzt verbrauchen in eine) 


Lil 
m andern 1S.8 cem an Jodlésung, withrend 
Ch Yo.d Cem dieser Jodliésung verbrauchten, ! 


wrung erlahrt die Sachlage. sovald stark mit Laug 


vsung Kupteroxydul hinzugefiigt wird. In diesem 
Von einer gvgewlssen hkonzentration der Lauge 
eine betriichtliche Oxvydation des 


dle loigend 


LOoivende Tabelle Rechenschatt oibt: 


‘Tabelle,. Ss. 


cn -horm. Arsenitiésung mit 10 ccm 5-norm. 


ipferoxydul unter Luttdurchleiten durch 1 Stunde cekocht. 


Verbrauch an!) \-norm.Jodlésung 55.3 cem yegen ur- 


lO com * .-norm. Arsenitlbsung mit 10 cem 


‘und O.1 Kupteroxydul durch ® , Stunden unter Lutt- 


Kocht, ist die Oxydation eine vollstiindige. wie durch 

erausheben einiger Tropten, Filtrieren, Abstumpfe: 

t Jodlésung bei Gegenwart von Natriumbicarbonat 


um die Riicktitrierung des unverbrauchten Arsenits 
iul 


(ile reschuttelte hte LUSSIZKelt 


iit und in aliquoten Anteilen des klaren Filtrates 


norm. Arsenitlbsune mit 10: 


suttdurchleiten gekocht. wonaeh dant 


‘sprunglich 115.75 ecem verbraucht wurde 
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die jodometrische Bestimmung vorgenommen. 

Beziiglich der quantitativen Seite der Versuche stand es vor 
vornherein fest. dalfs die Art und Weise des Schiittelns einen tiet- 
sehenden Eintlufs auf die Resultate ausiiben mulste. kam, 
dals die Schiittelmaschine durch einen Wassermoto angetrieben 
wurde, der je nach der anderweitigen [nanspruchnalime der Wasser- 
eltung im Hause die Maschine mit wechselnder Geschwindigkert 
betrieb. Ein gleichartiges Schiitteln in zwei Versuchen war somuit 
ur mit weiter Anniherung ZU erreichen. Dieser Umstand macht 
sich in dem Versuchspaar 8/9 geltend, wo die aufserordentlich weit- 
gehende Oxydation des Arsenits durch eime extreme Umlauts- 
geschwindigkeit der Maschine zu erkliiren ist. Eine weitere Unregel- 
miifsigkeit weist das Versuchspaar 10/11 insofern auf, als der Unter- 
schied in der Wirkung der so weit verschiedenen Kupftermengen tast 
vollig autgehoben erscheint, wiihrend er in den zwei vorhergehenden, 


sowie in den drei folgenden Versuchspaaren deutlich zutage tritt, 


Die ersten fiinf Versuche lassen den beschleunigenden Hantiluls det 
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steigenden Konzentration an freiem Alkalj deutlich erkennen. Ay 
em letzte Versuchspaare geht hervor, dals erst durch Hinzutiige) 
ron Alkalihydroxyd das reaktionsfiihige System geschaffen wit 


Sehbhieisich muls hinzugefiigt werden. dafs Kupferoxyd bein 


Schuttein mit laugenhialtigen Arsenitlésungen nur eine ganz unbedeu- 
fende Oxydation hervorrutt. 20cem !/,-norm. Arsenitlésung mit 0.12 o 
{uO und 10 com 5-norm. Lauge durch 2.5 Stunden geschiittelt ver- 


46 cem Jodlésung gegen urspriinglich 46.6 ccm. 
Spuren von Kupteroxyd, die dem verwendeten Kupferoxvdul etwas 
pelvemengt waren, sind daher ohne Belang. Das bisher verwendet: 
Kupteroxydul war nach der Vorschrift von Borrerr) durch 
eignettesalzhaltiger alkalischer Kupfersulfatlésung mit Rohr- 
Zucker hergestellt worden. 

obenerwihnten Schwierigkeiten in der Erzielung quanti- 
tativ Ubereinstimmender Resultate liefsen die Bemiihungen zur Fest- 
leliung ier Reaktionsordnung Von vornherein als aussichtslos er- 

nen. Datir erhob sich die viel gewichtigere Frage nach de 
{rt der Sauerstoffiibertragung an das Arsenit. Autoxydiert sich das 
Kupteroxydul in dem stark alkalischen Medium als der leichte: 
Stoll mit ungesattigten Valenzen, wobel das Arsenit als 
\eceptor oxydiert wird? Ein Fingerzeig zur Beantwortun: 
Giese] lie{s sich den in der vorhergehenden ‘Tabelle ali- 
vefiiirten Versuchen insofern entnehmen, als das Kupteroxydul, so- 
ange noch Arsenit im Uberschusse vorhanden war, hellrot blieb. 
Wurde jedoch weiter geschiittelt und von Zeit zu Zeit in elnigel 
herausgehobenen Tropfen mit Jodlésung entsprechend auf noch vor- 
lindenes Arsenit gepriift, SO konnte Von dem Momente ah, da alles 
\rsenit oxydiert war, die Mifsfiirbung und schliefsliche Schwiirzung 
“es Kupteroxyduls beobachtet werden. Schon dem iiulseren An- 
scheine nach erfolgte daher vermutlich die elnseitige Oxydation des 
\rsenits, Sicheren Aufschlufs hieriiber konnten jedoch nur quanti- 
tative Versuche lefern, die, von bestimmten Mengen Arsenit aus- 
vehend, das absorbierte Sauerstoffvolumen messen sollten. Diese 
Versuche wurden in der Bunreschen Birette derart durchgetiihrt, 
dals die Biirette vorerst evakuiert und sodann durch den oberen 
lrichter die bestimmte Menge an titrierter ‘/.-norm., Natriumarsenit- 


Osuny elngesaugt wurde, um sodann die gewogene Menge Kupferoxydu! 


mit der gemessenen Menge an 5-norm. Kalilauge in das Vakuum 


rs . Journ. 171, 77. 


— 16% — 


neinzuspilen. Nachdem hieraut durch volliges Offnen des 
Hahnes das noch vorhandene Vakuum beseitigt war, wurde, wie 
blich, der obere Trichter bis zur Marke mit Wasser getiillt, die 
Riirette unter Wasser getaucht und nach einiger Zeit abgelesen. lhe 
Oxydation des Arsenits volizog sich am raschesten, wenn die 
aut der Maschine wippender Bewegung sO ceschiittelt 
wurde, dals ihr Inhalt in der oberen Birne heftig sich zerteilte. In 
einem Vorversuche wurde die Zeit festgestellt, die zur Oxydation 
eines bestimmten Anteiles des Arsenits (ca. des Drittels) nétie war. 
Nach der ungetfihr testgestellten Schiittelzeit konnte der ¢ xvdations- 
prozels unterbrochen und das absorbierte Sauerstottvolumen an der 
Biirette nach Offnen des oberen Hahnes und Eingiefsen von Wasser 
bis zur Trichtermarke direkt abgelesen werden, wobei die [urette 
stets giinzlich unter Wasser getaucht war. Bei der Reduktion de 
abgelesenen Gasvolumens aut Normalbedingungen mufste dann 
natiirlich die Wassersiiule im ‘Trichter mit in Rechnung gezogen 
werden. Nach dem Ablesen wurde der Inhalt der Biirette in eimem 
Metskolben gespiilt und in aliquoten ‘Teilen des klaren Filtrates die 
noch vorhandene Arsenitmenge jodometrisch bestimmt. Die Resultate 
sind im tolgenden zusammengestellt: 

Verwendet 20 cem !.-norm. ArsenitlOsung (N Faktor: 0.2315), O.1 g 


10 cem -norm. Laue. 


ecem ‘ ,-norm. Arsenit- cem Sauerstotf absorbiert cem Sauerstott berechne 
ldsung oxydiert 0° © und 760 min) () AsO 
1.26 7.6 7.0 
1.2¢ 6.4 
2.02 11.1 | 
10.0 


liese Resultate beweisen zur Geniige, dals die alleinige Oxy- 
dation des As,O,-Molekiiles in der Biirette sich vollzieht. Da nun 
diese Oxydation, wie oben dargelegt, nur bei Gegenwart von Kupfer- 
oxydul in der stark alkalischen Lésung vor sich geht, so liegt offenbar 
eine katalytische Sanerstottiibertragung vor, wobei vielleicht hypotetisch 
ein Kupfersuperoxyd als labiles Zwischenprodukt anzunehmen wiire, 
Die Annahme einer primiaren Bildung von Wasserstotfsuperoxyd mu 
die Absiittigung der freien Valenz des Kupferoxyduls durch eine 
Hydroxylgruppe in sich schliefsen nach der Gleichung: Cu, OH, 


H.OH 
= 2Cu(OH, + H. 


HOH =~ +O, = 
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miilste somit die Bildung von Kupterhydroxyd gleichzejt 
gen, wogegen jedoch das Kupferoxydul in der Biirette sich ste 
hellrote Masse prasentierte, Auch hitte ein betriichtlicher 
es Kupferhydroxyds in der starken Lauge sich lésen miissen, ! L 
len Fallen jedoch waren die A rsenat-Arsenitlaugen kuptertrei: ¢; 
iiberdies durch qualitative Vorpriifungen sorg 
erp! Worden War, bevor die elngangs zitierte BONNE’ sche 
Reaktion zu quanutitativ-analytischen Versuchen herangezogen wurd: 
iS Arsenit tritt bei Gegenwart sturker Lauge allerdings al. 
Chergischer W asserstofisuperoxydverbraucher auf Wihrend 
den Untersuchungen von H \BER und Brawn? arsenige Siure mit 
Uberschufs Vor Natrium bicarbonat in W asser 
vecen Wasse! ‘tolsuperoxyd sehr unemptindlich Ist, Verbrauchen 20 cem 
rm. Wasseriger Natriumarsenitlésung mit 10 ecm O-norm. Kali- 
tlie versetzt, die berechnete Menge einer mit Kaliumpermanganat 
“Orin, W asserstofisuperoxydlisung momentan, so dals die 
heaktion mit Titansiiure auf W asserstofisuperoxyd niemals eintritt. 
Werden jedoch inden 20cem? ; orm. Arsenitlésung plus 10cem 5-norm. 
luauge zuerst O.L g Kupferoxydul suspendiert. sodann die berech- 
Menge an -norm. W asserstofisuperoxydlisung hinzugetiigt 
ind aut LOO autgetiillt, so kann in aliquoten Anteilen des klaren 
hiltrates das restierende Arsenit zuriickgemessen werden, und zwar 
wurden in einem Malle im ganzen verbraueht: 4.] cem Jod 
sung, im anderen 6.2 cem, das heifst Im ersten Falle war 
‘Welter Zugesetzten, berechneten Wasserstofisuperoxydmenge 
vom NKupferoxydul verbraucht worden. das demgemiils auch mifs- 


lirben geworden war. Das Kupferoxydul tritt somit neben Arsenit 


bei Gegenwart starker Lauge nur als geringer Wasserstoffsuper- 
dverbraucher aur, so dats es be] Fenugender Verdiinnuneg 


Wa erstotisuperoxyds unangegritien bleiben diirtte. Die Oxydation 
iT Arsenits wird daher am elnfachsten so aufzufassen sein, dafs 
war das Kupferoxydul seine freie Valenz durch eine Hydroxyl- 
fruppe ibsiittiet. head h (liis hierbe entstehende Hydroxyd und 


Ws sserstotisuperoxvd momentan vom Arsenit reduziert werden: 


As 0) 2 H,O, = As,O Cu,(OH), + 2H,0. 


rnorg. Che ot. 41s kine 13-norm. Natronlauge enthilt 


Schitteln mit Kuy terhydroxyd Ca. 45 g Kupfer im Liter 


\ \na i ware die von Harner und Bracy angegebene Oxydation 


| Ins les Nati uy sulfits lure! Nickel} y li an 


ks erschien nun voh grolsem Interesse, das Verhalten des 
feroxX\ duls gegen Luttsauerstotl be] (syegenwart starker Lauge an 
| tir sich zu untersuchen. Wie schon vorhin gelegentlich der 
merkungen tiber die analytischen Versuche zur Abscheidung des 
pfers mittels Arsenit und Lauge erwibnt wurde. oxvdiert sich 
ipferoxyvdul, wenn es mut Lauge angeteuchtet der Lutt uuscgeselzt 
Beim Schiitteln von Kupferoxydul mit 5-norm. Lauge kann 
zunehmende Schwirzung direkt beobachtet werden, wiihrend die 
issigkeit sich farbt. Genaueren Autschlufs iiber diese 
\utoxydation des Kupferoxyduls gaben Versuche in der Bunreschen 
irette, welche, analog den vorherigen Versuchen, das durch eine 
wogene Menge Kupferoxydul bei Gegenwart starker Lauge ab- 
rbierte Sauerstotivolumen zu messen gestatteten. Das im welteren 
Verlauf der Versuche verwendete Kupferoxydul war durch Reduktion 
Kuplervitriolldsung dureh alkalische Traubenzuckerlésung her- 
stellt worden. ? Schon bei der Herstellung waren Schichten von 
selbem Kupferhydroxydul im zu Boden sinkenden Niederschlage un- 
rkennbar, so dals der wahre Gehalt an Cu,O durch Glihen ge- 
wener Mengen Im Luft- oder Sauerstottstrome, sehr vorteilhatt bin 
Nosetiegel, festgestellt werden mufste. In den folgenden Versuchen 
nd daher die auf den ermittelten wahren Gehalt an Cu,QO um- 


rechneten Kinwagen angegeben. In allen Fallen wurde das Kupter- 
<ydul mittels 10 ccm 5-norm. Kalilauge durch den oberen Trichter 
ter Zuhilfenahme eines Platindrahtes in die evakuierte Birette 
veingespiilt. Whe friiher wurde die Autoxydation durch wippendes 
Schitteln in der Birne durchgefiihrt. Dai sich bei allzu langem 
Schiitteln leicht ein Uberdruck in der Biirette einstellte, so dafs 
iurch den gedfineten oberen Hahn Luftblasen entwichen, so wurde 


einem Vorversuche die Zeit der volligen Oxydation von 0.05 bis 


hren, wobei letzteres scheinbar unveriindert bleibt ist nun berme 
dafs bei Ersatz des Cu,O0 durch NiiOH), unter gleichen Umstinden wi 
das Arsenit beim Schiitteln unveriindert bleibt. Auch CorOH),. Zn OH, 
B(OH), Pb(OH),. Cd(OH), oxydieren micht, wahrend ind 


O zu Oxydul, Ag,O zu Ag, reduziert wird, welch letzterer Vorgan Leiner 
metrischen Bestimmung des Silbers zu verwenden sein diirfte, woriiber 
iche im Gange sind. Bei den Schiittelversuchen mit vesittigten Metal] 
roxyden wurde mit H,SO, iibersiiuert und das Arsenit nach Vawsino, Zestschr. 

fem, > . 426, mit Permanganat titriert Kbenso bleibt eine huntes 


ile blank, wiihrend das Arsenit oxvdiert wird. wenn auch bei weitem 
“ner als durch 


Journ. prakt. Chem. 19, 450. 
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U.1 g Kupteroxydul testgestellt, und in den Hauptversuchen b 
Herannahen des Endpunktes (nach ca. 6—S8 Stunden) das Schiitt 
Offers unterbrochen, die Biirette unter Wasser getaucht und 
abgelesen. Das Ende der Sauerstotiabsorption konnte derart lei 
bis aut Ov Od com tixiert werden. Die absorbierten Sauersto! 
mengen legen nun ausnahmslos bei weitem hoéher als die nach d 


Gleichung: 2Cu,O + O. berechneten, wie tolgend 


ecm Sauerstotl absorbiert Sauerstott berechm t 
O° © und 760 mm) 2Cu,O + O, $Cu) 
13.1] i.6 
( 


Nach jedem Versuche wurde die blaugetirbte kupferhaltig: 
Lauge unter Kiihlung mit soviel starker Schwetelsiure versetzt. da 
eine tast tarblose I liissigkeit resultierte und mit Titansulfat versetzt. 


ohne dats je die Gelbfarbung eintrat. Genau so verhielt sich 


les aus der Birette herausgespilten Kupteroxyds In stark 
Schwetelsiiture. Somit war weder freies W asserstotisuperoxyd Lh 
ein hoheres Oxyd des Kupters nachzuweisen, Das Plus der bei cd: 
Antoxydation verbrauchten Sauerstottes lilst sich ungezwungen 
erklaren, dafs nach der vorhin vecgebenen Gleichung primiir 
Bildung von Wasserstotisuperoxyd unter Bildung von Kupferhyd 
oxyd ertolgt, das sich in der Lauge lést. Das Wasserstofisuper- 
OXVG oOXVdlert hun selnerselts das noch vorhandene Kupferoxydu 


sich die beiden Prozesse kombinieren: 


2. + H,O, = 2Cu0 + H,O. 


CuyOH), + 2H,O + O, = 2CuwOH), + H,0, 


Wie ersichtlich, ertolgt nach 1) der doppelte Sauerstotiverbrauc! 
nach 2) der normale, so dafs somit nur auf einen Teil des e1 
veworgenen Kupteroxyduls das doppelte Sauerstoftivolumen entta 
und (1iis des absorbierten Sauerstottes unter at 
zweitachen des berechneten Wertes legen Nebenher 
vermutiich noch die Bildung eies Kuptersuperoxyds verlaufen, v! 
leicht nach: = 4Cu,. 


- 


Das Kuptersuperoxyd setzt sich mit Alkalien unter Bildung 


ZAahlen es lehren: 


roxyd und Sauerstotf um.’ Das Kupferoxydul entwickelt beim 
hen mit Lauge keinen Wasserstoti, wie diese Entwickelung etwa 
len Versuchen von Mancuor und HrrzoG? tiber das Kobalt- 
nur oder den Versuchen von Mancuor und Ricurern® iiber das 
tanoxydul zu erwarten gewesen wire. Darauf beziighche Versuche 


en so angestellt. dals das seitlich angeschmolzene Rohr eimes 


iktiomerké6lbchens von 200 cem nach Art eines Gasentbindungs- 
hres umgebogen und ein wassergefilltes Eudiometer dariiber ge- 
pt wurde. Das K6élbchen selbst wurde mit derselben StOpsel- 
rrichtung verschlossen wie sie bei der Vieror Mr&ryerschen 
mpfdichtebestimmung Verwendung findet, so dals nach dem Aus- 
kochen der 5-norm. Kalilauge im hKélbchen und Antiigen des Eudio- 
meters ein vorher in den StOpsel eingesetztes Fliischchen, mit 


Kupferoxvdul voll -gefillt, zum Einfallen gebracht werden konnte. 


Kine Gasentwickelung konnte auch nach Lingerem, heftigen Kochen 


Der vestelgerte Sauerstotiverbrauch 


cht wahrgenommen werden. 
m Verlaute der eben geschilderten Antoxydation Ges hupter- 
xyduls ist um so bemerkenswerter als ammoniakalische Kupter- 
oxydulsalzlésungen bei ihrer Antoxydation normalen Sauerstoff- 
verbrauch auftweisen,® und bei Gegenwart einer alkalischen Arsenit- 
nur um weniges mehr verbrauchen. Schilielslich ser bemerkt, 
als eine Suspension von kKupferoxydul in 5-norm. Lauge mit 
\\ asserstotisuperoxydlésungen so. lebhatt reagiert, dals beim Zu- 
sammenbringen sofort ein lebhaftes Aufperlen von Sauerstoffbliischen 
intritt, respektive bei geniigender Konzentration der Wasserstoff- 
superoxydlésung ein vernehmliches Zischen sich bemerkbar macht. 
(ranz analog verliiuft die Autoxydation des Kupteroxyduls, 
respektive des Kuprosulfats, wenn Kupferoxydul mit Schwefelsiure 
| | konzentrierte Siure mit 21 Wasser verdiinnt) geschiittelt wird, 


ie resultierende Kuprisultatlésung zeigt die Wasserstoffsuperoxyd- 


Moser, Z. anorg. Chem. 54, 133. 


Ber. deutsch. chern. Ges. 33. 1742. 


hs wurde auch versucht ob Kupferoxydul Indigo zur Leukoverbindung 
reduzieren vermag, indem 1g Indigo mit 4 g Kupferoxydul und 20 cen 
dui 


rm. Lauge mit 30 cem Wasser verdiinnt ch 4 ‘Tage unter hiufigem Um 


itteln sich selbst vor Luft reschitzt iiberlassen blieben. Ins entsteht 
kein Indigoweils und das Kupferoxydul bleibt hellrot. Entsprechend gibt 
WENTHAL, Journ. prakt. ¢ hem. 466 an, dals Kupteroxyd das Indigoweils 
e: Uberschuls von Alkali in Indigoblau verwandelt bei gewObniicher Temperatur 


Mever, Ber. deutsch. chem. Ges. 35. 3952 
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aktion in allen Versuchen sehr deutlich. wenn einige Tro 
heser Losung weiters mit Schwetelsiure bis zur Knttirbung 
Titansiurelésung hinzugetiigt wird. 


lantitativen Versuche hieriiber wurden venau so wie die friihe 


er Dunreschen Biirette durchgefiihrt. Nachstehend die Results 


cin Sauerstotl absorbiert cem Sauerstot! berechye: 
(© und 760 mm) 2Cu,0 + O, = 4CuO 
) 
tf) 
t).4 
Auch in diesen Fallen ist der Mehrverbrauch an Sauerst 
durch die teilweise Bildung von Wasserstoffsupegoxyd erklirt. Dj, 


\ntoxydation verliuft anscheinend in folgenden zwei gleichzeitige 


Phaser 
2Cu,0 + O, 4 = 4( uSO, + 4H,O 
©u,O + = 2CuSO, + H,O + H, 
H, + O, = H,0O,.) 
Kntsprechend der Gleichung 2) sich hupferoxydul 


\usschluls von Luft in Schwetelsiure lisen. Wurde Schwetelsiiu: 
im Kohlensiiurestrom luftfrej gekocht, Kupferoxydul elngetragen 


Kochen am Riicktlu{skiihler im Kohlensiurestrom  fortgesetzt. 
ullmihlich hellgriin, withrend au 


farbte sich die Fliissigkeit 


nach stundenlangem Kochen ein Teil des Kupferoxyduls ungel( 


bhieb. Wird genau der gleiche Versuch im Luftstrome durchgefiihy 


resultiert bereits nach wenigen Minuten eine klare Kuprisults 
Unterschied in der Autoxydation di 


letvehender 


im sauren und im alkalischen Medium besteht somit 


Kupteroxydul 


darin, dals im ersteren Fall das sekundir durch Oxydation 


i 


haszierendem Wasserstoff entstehende W asserstoffsuperoxyd erhalte 


las primar entstehende W asse! 


Dielbt. Wiihrend Zwelten Kal] 
uperoxyd sich so rasch weiter zersetzt, dals die Reaktion 
ituch dann ausblieb. als Kupteroxydul mit d-norm. Lau: 


Kalkmileh oder barytwasser durch Stunden geschiittelt. wurd: 
i Falle ist die Bildung von W asserstoffsuperoxyd derart 


leicht zu beobachten, dals es geniigt einige Stiubchen Kupteroxva 


ptermetall unter gleichen Umstiinden 
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Uber das Verbalten von 

M. Tra 664 und 1S, 1887 


Reagenzglas In starke Schwetelsiure emmzutragen, dureh starkes 
ttein Zu Losen, eventuell durch Wwelleren Schwetelsiiurezusatz Zu 
und die ‘Titansiurelésung hinzuzutiigen. Die Gelbftirbung 
dann sehr deutlich ein. 
\hnlich wie die arsenige Siure verhilt sich auch die anti- 
Shure in. stark alkalischen Lésungen dem Luttsauerstoti 
eniber. Werden 20 ccm einer jodometrisch gestellten .-norm. 
montrichlonidlésung mit 20 cem 5-norm. Kahlauge durch eime 
~unde hettig geschiittelt. so iindert sich der ‘Titer nur um ein 
Werden jedoch derselben Fliissigkeit 0.2 ¢ Kupteroxydul 
cugesetzt und die gleiche Zeit geschiittelt, so betrigt die Anderung 
Titers 50” Der gleiche Ketfekt wird durch elnstiindiges 
hen im Luttstrom erzielt, so dafs auch in diesem Falle eine 
lytische Sauerstoffibertragung durch das Kupteroxydul vorhegt, 
is wihrend des noch vorhandenen Antimonoxydsalzes seine hell- 
Le kKarbe beibehiilt. Jedoch schon diese Vorversuche Wiesen 
-ergleich untereinander starke Schwankungen inbezug aut die 
her oxydierte Menge des Antimonoxydsalzes aut. Und auch die 
intitativen Versuche in der BunreEschen biirette zur Messung 
es verbrauchten Sauerstotivolumens dasselbe unregelmiilsige 


aul, wie die nachtolgenden Aahlen es bewelsen: 


Verwendet 10 cem '.-norm. Antimontrichloridl6sung (N Faktor: 0.195 


0.2 ¢ Cu,Q, l0cem 5-norm. Lauge. 


Antimonoxvd eem Sauerstot!t absorbiert cem Sauerstotl berechnet 
alzlosunge oxvdiert 0° © und 760 mm Sb.0. + O Shy) 

() 

1.82 9.2 | 

| 49 » 


Hierbei wurde so verfahren, dals nach Beendigung des Schiittelns 
ier Birettenbirne (durch ca. 10—12 Stunden) die Fliissigkeit 
mt dem Kupferoxydu! mittels 2-norm. Lauge aus der Hiirette in 
Meiskélbchen gespilt und in aliquoten Anteilen des klaren 

rates ale Riickmessung des noch vorhandenen Antimon rloxVas 
renommen wurde. Es zeigten sich in jedem Falle micht un- 
che Abweichungen im Jodverbrauche der einzelnen Filtrat- 
\ | hung brau ler 
telle, die nach dem Versetzen mit Seignettesalz mit Schwetelsiure 


ach iibersituert mit Natriumbicarbonat berschul 
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versetzt wurden. Neben dieser Schwierigkeit in der Jodtitrat 
der Antimontri- und pent xvdhaltigen Losung mag vielleicht 
Adsorption von Antimonoxydhydrat aus der alkalischen Lés 


‘ureh das Kupferoxydul die Resultate beeintlussen. so dafs 


In den beiden letzten Versuchen, die riicktitrierte Menge an Anti. 
montrioxyvd yeringer wird und das berechnete Sauerstotivolum: 
ladurch das vetundene libersteigen muls, Nichtsdestoweniger k 
in diesem Faille angenommen werden, dals die Oxvdation 
Antimontrioxyds unter Vermittelung von Kupferoxydul sta 
aikalischen Medium genau so unter normalem Sauerstotitverbrau 
ich abspielt wie die beziigliche Oxydation des Arsentriox: 
Kbenso wie die stark alkalische Arsenitlésung verbraucht auch 
tark alkalische Antimontrioxydlisung das W asserstofisuperoxy 
mentan, so dals beim Ausammenbringen von 10 cem 
\ntimontrichtoridl6sung und 20 cem 5-norm. Lauge mit der ge 
berechneten Menge an titrierter ‘yo7horm. Wasserstoffsuperoxyd- 
losung die Gelbfarbung durch Vitansiure in keinem Augenblicke 
eCrZ1eien Ist, 
vgleichen katalytischen Oxydationsprozesse mit Huilte 
Kupteroxyduls in starker Lauge wurden nun auch am Natriumsulfi 
gurengelulh 


Werden LO com elner jodometrisch gestellten Natrium- 


suihtiosung * mit 10 cem 5-norm. Lauge dureh ! , Stunde geschiitt 


sO ich der Titer hicht, Werden ledoch Q.] Kupferoxy 
hinzugetiigt und eine weitere Viertelstunde geschiittelt, so wird 
Kupteroxydul geschwiirzt und der Titer der Sulfitlésung sinkt 
die Hiiltte herab. Bemerkenswert ist hierbei die Titerbestind 
keit der Sulfitlbsung bei Gegenwart starker Lauge. Werden 20 | 
dieser Sulfitlosung durch 29 Stunden bei Luftzutritt sich selbst iil 
lassen, so sinkt der ‘Titer auf ein Zehntel des Anfangswert 
Werden jedoch zu 20 cem dieser Sulfitlbsung 10 cem 5-norm. Alka 
lauge hinzugefiigt, so hat sich der Titer nach 29 Stunden 
Stehen an der Luft nicht geiindert. Werden 10 cem dieser Sulti' 
losung durch | Stunde hettig geschiittelt. so ist die Oxydati 
volistindig durchgefiihrt und der erste Tropten Jodlésung filrt 
Bliuung der mit Stirke versetzten Fliissigkeit herbei. Sind jedoc 
diesen 10 com Sultitlésung vorher 10 cem o-norm. Lauge hinzugeset 


worden, so hat sich der Titer nach dem einstiindigen Schiitteln nu 


Durch Auflésen von krystallisiertem Na,SO, in Wasser hergestellt. 


ekocht und im Kohlesiurestrom erkaltet war 
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deutend geindert Ca. Ul Noch deutlicher wird diese 
bestiindigkeit des Sulfits ber Gegenwart grolfser Mengen 
is beim Kochen Luftstrom. 10 cem der NSultitldsung mit 
m )-norm. Lauge versetzt, verbrauchen nach 


hen im Luftstrome 16.3 ecm ! ,.-norm. Jodlésung gegen 23.8 cem 


dem kochen. 10 cem der SultitlOsung das even onne Laugen- 


itz durch eime Stunde blols Luttstrome gekocht  ver- 


norm. Jodlésung gegen antiinglich 25.8 cem. 


— 


1.6 cem */, 
Iie quantitativen Versuche zur Messung des vom Sultit ver- 
uchten Sauerstottes wurden wie friiher in der BuNrr schen Biirette 
rchgefiihrt, und hierbei 10 oder 20 cem '°.\-norm. Natriumsultit- 
sung plus 0.1 g Kupteroxydul plus 10 cem 5-norm. Kalilauge in 
evakuierte Biirette eingesaugt. Nach Beendigung des Schiittelns 

. der Biirettenbirne wurde die Fliissigkeit samt dem in allen Fallen 
schwirzten Kupteroxydul in ein Mefskélbchen gespilt und im ali- 
huoten Anteilen des Filtrates die jodometrische Riicktitration des 
verbrauchten Sulfits vorgenommen. Alle jodometrischen Titrationen 
laugenhaltigen Sulfitlbsungen wurden so durchgefiilrt, dals vorher 
as free Alkah sorgtaltig ,,-norm. Oxalsiiurelésung abgestumptt 
vurde, ohne dafls je der Geruch nach Schweteldioxyd wahr- 
nommen werden konnte, und sodann Natriumbicarbonat hinzukam. 
Wie die tolgende Tabelle lehrt, iibersteigt das verbrauchte Sauerstofl- 
jJumen in allen Fallen das mit Hilfe der Riicktitration berechnete 
Volumen, ein Umstand, der durch die otfensichthche Schwiirzung 
s Kupferoxyduls seine geniigende Erkliirung tindet. Das Wupfer- 
cydul verhalt sich somit der laugenhaltigen Sulfitldsung gegeniiber 
Katalysator, der eine qualitative Veriinderung ertahrt. ist 
omit der vorliegende Oxydationsprozels des Sultits als Katalyse in 
enem welteren Sinne autzufassen, wie sie von BrepiGc! und auch von 


NODENSTEIN * detiniert wurde. Die Versuchsresultate sind die tolgenden: 


-n. Sulfit ecm , Sulfit ccm Sauerston Sauerston 
losung lOsung absorbiert ber, Na, SO, +0) 
angewendet oxvdiert O° C u. 760 mm Nays), 
1.56 O.40 3.4 
3.12 O.S5 1.7 
2.858 1.13 6.3 
2.38 1.52 10.4 
kb -trochem. 734. 
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Jas Verhdltnis betriiet: | 
Sauerstoll berechnet 


(harakteristiss ast, dafs die liissigkeit nach dem Schiitt 
u getirbt erscheint, so dafs die primiire Bildung von Wass. 


adeu lie Wird und sich teliwerse der tolvende Vorg 


2H,O + O, + Na.SO, = 2Cu OH), +. Na, SO, Ho) 


Nach jedem Schittelprozels wurde sowohl der Niederschlag wie < 
hlussigkeit mittels Titansiure aut Kupter- respektive Wasserst 
SUPCrOXVad ift. dais yedoeh je die Gelbfirbung 
4u bemerken ist, dals in allen Fallen der Priitung auf Wasserst 
der liaugenhaltigen Sulntlosung Zuerst Cll Tropte (le 
Titanreagenzes hinzugebracht, und nun. weiter unter Kiihlung 
schtig mit verdiinnter Schwetelsiure iibersiuert wurde, wobei 
btirbung, Wenn auch langsam voriibergehend, SO doch deuth 
auitritt, tern Was erstolisuperoxyd vorhanden ist. Dagegen ble 
Anwesenheit Vou W asserstofisuperoxyd die Gelbtirbur 
is, Wenn Zuerst Ubersauert und dann das Titanreagenz hinzuzgefiic 
Wird ‘h entwickelnde Schwefeldioxyd die Reaktion 
Werden nun 30 cem -norm. Natriumsultitlésung plus 10 
norm. Kalilauge mit der berechneten Menge restellter jo 7 
W rstolisuperoxydlésung versetzt und auf die eben angege}y 
Weise mit Titansiiure gepriift, so ist selbst nach 30 stiindigen 
Stehen eine wenn auch schwache SO doch noch lmmer deutlic! 
vorubergehende Gelbfiirbung zu beobachten. und der Verbrauch 
norm. Jodlésung betriigt noch mehrere Zehntel Kubikzentimete 
Selbst wenn an Stelle der berechneten Menge Wassersto! 
uperoxydlosung eine um U.o—1 ccm kleinere Menge hinzugefiigt wird 


ne Gelbfarbung auch durch Stunden hindurch mit Titansiiu: 


erhalten. Ks unterliegt daher keinem Zweitel. dafs gvering 
Mengen Wasserstotisuperoxyd und Sultit bei Gegenwart stark 
Lauge nebeneinander durch liingere Zeit existenzfihig sind. 
chmalge Durchpritung genau der gleichen Versuche mit Arse! 
an Stelle des Sulfits, unter Verwendung des Titanreagenzes in 


oben angegebenen Weise, ergab wiederum die ‘Tatsache. dafs Arseni' 


ind) Wasserstotisuperoxyd bei Gegenwart grofser Mengen fre 
Alka in keinem Momente nebeneinander bestehen kénnen. Somi 


Vernal ich In Gus Arsenit uiS Welt stiirkerer W asse! 


pleit: 
+ 


Hsuperoxydverbraucher als das Sultit. So geht auch das 
nit in der Reihe der absoluten tentiale von Oxydatior 
iuktionsmitteln nach NEUMANN?! wie auch nach BaNncrol 
-otriumarsenit voran, und ist um einige Hundertstel Volt ox) 
ias letztere. Es ist nun ganz folgerichtig, dals die berechnet 
enge W asserstotisuperoxyd zu cem SultitlOsur 
y}eem 5-norm. Lauge plus 0.1 g Kupteroxydul hinzugebracht, a: 
Niederschlag lebhatt schwirzt und nur 77°, des Sultits oxydiert sind 
liesen Erscheinungen geceniiber Ist von Interesse 
mmoniakalische Kupferoxydulsalzlésungen bei Gegenwart der aqui 
aienten Menge an Sultit dus Doppelte des berechneten Sauerst 
Jumens absorbieren und die vollige Oxydation der beiden vot 
indenen Stotte sich vollzieht.° Kur die Aktivierung des Saue! 


ties durch Sulfit gibt die Erklirung: 


1. Na,SO, + H,O = Na,SO, + H, 
H, + O, = H,O, 


Nag AsO, + Na, Ast + 


Akzeptor 


vihrend und WeEIssBerG unter Beriicksichtigung 

remeinen additionellen Verhaltens von Natriumsulfit gegeniiber u 
vesiittigten Verbindungen wie Aldehyden, Athylenverbindungen u 
der sich dabe abspielenden Dissoziation Ler} 


igenden Erklarung festhalten: 


|. Na,SO, + O, = Na,SO, (Superoxyd) 

2. Na,SO, + Na,AsO, = Na, SO, 4 Na, AsO). 
Fiir den vorliegenden Fall der Oxydation in stark laugenth 
Sulfitlisung mittels Kupferoxyduls liegt beiden Eerklirungsmog 
keiten die Trigheit dieser Sultitldsung an und fiir sich dem lu! 
s.uerstotte cegeniiber Wege. Anaiogie mit der katalytise! 


xvdation der laugenhaltigen A rsenitlOsung dureh Kupte » | 


ohl auch hier teilweise die primiire Wasserstotisupero vdb 


nebst der teilweisen Reduktion des WKuplerhydroxyds durch 


Zertschr. phys. Chem. 14, 228. 
l. e. 10, 1938. 
Meyer, Ber. de utsch. rhem,. (Ges, 


‘ Uber langsame Verbrennung, S. 478. AuReNnssche San 
hem -techn. Vortriige, Bd. III. 
Kritische Studien liber Vor iT) A \ bil 
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2H O 2CuOH), + H,.H, + 


ritt der liaugenlOsung als das. stir!) 
we i, kK a } is 
» CS It ZU? ALupteri Va) 
roxydbildung nicht kommen kam 


2 Cu OH Na, AsO, + Cu,(/OH), + H,O 
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‘ i 
Une ades Sullits gekocht k 
| + 
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rsucne uber Oxvdationen mittels l.upferoxyduls 


Lin vorgenommen. Werden 10 
nehioruriosung mit TO cem 5-norm. Kalilauge 
yversetzt, Ist uber dem 
Usbald von einer femen schwarzen Suspet 

die Sauerst thal Or} nmin der ‘hen Biirett 

Werte 16.2 cem und 15.7 cem gecen 15.6 

eclhinet, und 8.2 ecm gegen 7.8 cem Sauerstoft berec!] 

Z ligt wurden in die evakuierte Biirette 10 cem 
festeliten Ziunehloriirlésung plus 10 cem 5-norm. L, 


laltige Zimnoxydulalkahlésung mit 10 


Feschutlelt so lunge bIS eine lropte 


i 
aul lunntel liissi k It, das A 
h dieses a lur wenig angeer tien. inden 
hi ias andere Mal 21 
“Horm VerobDraucht wu 
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m. lurch die gleiche Ze] 
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Reduktionsmittel’ steht. 
Weitere qualitative Oxydationsversuche mitte! Kupteroxy: 
d lauge wurden in einer Lésung von Chromsullat vorgenomm 
3 Chromsulfat wurden in 100 cem Wasser gelost und 10 


eryon mit 10 ccm vo-norm. Walllauge versetzt urch © Stund 


kohlensiuretreien Luttstrome am Riicktlulskiihier 
ein dicker. griiner Niederschiag ausschied tem A 
‘t Schwefelsiiture hatte die Fliissigkeit eine geilblichgrine 


nid gab mit Jodkalium eine Jodausscheidung, die O.¢ com 


Vhiosultat verbrauchte. (,¢] at he Le 


‘linuten das Kupteroxydul véllig schwarz. Nach embalbstindig 


| hie i! li \ i li vy chi I} il 
somit eine geringiugige Oxyvyaation ZU Lhromsnul 
\ en der stark laugenhultigen Chromsultaul er 
ittzutuhr vor ch zu gehen, an welch las Kupterox ern 
lve) ais U2 so di De] i 
ition INUDpLE ro i Lis und i { i “il 
iromsuaure hatte resuitieren . Ci) 


latliosung yerbraucht W asserstotisuperoxy he 
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sehuttein mit und oline Kupferoxydul oxydiert wird und 


Stunde em Verbrauch von ca. 0.55 eem Thiosu 


Ing erzielt wird, wobel die alkalische liissigkeit k iplerire! 
prechendel Schuttelversuche in der BUNTE schen Biiret 


ler Gveringtigigkeit der Sauerstoffabsorption halber. ke 


Vol negativ fielen die  analogen Oxydationsversuche 

orm. Kaliumnitritlisungen aus. Weder dureh Schiitteln n 
Kochen dieser Losungen mit 5-norm. Lauge und Kupti 
LLuttstron konnte auch nicht eine spurenwelse Oxydat 

werden, nur das Kupteroxydul schwiirzte sich alsbald. 
her Welse reagieren auch Phosphite hel (vegenwart Stark 
Lauge fast gar nicht mit dem Luftsauerstoff. woran auch Kupt 


andert. 5 cem einer }))\-norm. Lésung von po 


riger Saure mit occem O-norm. Kalilauge durch Stunde 


kKohlensiuretreien Luftstrom gekocht geben mit Magnesiamixtur na 
\nsiuern und tolgendem Ubersiittigen mit Ammoniak erst nac! 
erem Stehen eime Spur eimes Niederschlages. Wird jedoch di 
ivenzZusat. Vo! dem hoche vermieden, SO entsteht naci 
Stunde Kochens eim reichlicher Niederschlag mittels Magnes’ 
\hnliich verhilt sich auch das NKaliumhypophosphit, dess: 
wiisserige LoOsung nach einstiindigem Kochen im Luftstrom sofo 
leuthehen Niederschlag mit Magnesiamixtur liefert. wihre: 
em Kochen mit starker Lauge im kohlensiiurefreien Luftst: 
i ler ohne Kupferoxydul nur eine Spur eines Niederschlag 
miitte Magnesiamixtur entsteht. Die Hypophosphite entwick 
erm Kochen mit Alkali W asserstoftt: 


KH,PO, + H,O = KH, PO, + H, 
Nach Versuchen, die Herr stud. J. Drapan hieriiber durchfiihrte. 
entwickelte Wasserstotivolumen nur um weniges héher als 
berechnete. Die Versuche wurden analog jenen au 
filirt, die oben zur Lésung der Frage durchgefiihrt wurden. 
Nuptlel Vdul beim chen mit Lauge W asserstofti entwickelt. |) 
KAHLBAUM) wurde ber 100° C zur Gewicht 


konstanz cknet, in winzigen Wigetlischchen eingewogen und 


uitire] Lauge durch rasches Liiften 
ST \ vgebracht. Nachstehend 


hesultate. 
i 


hinwage \\ isserstotl \\ 


Zum Schlufs sei bemerkt, dafs 10 cem der stark laugenhaltiget 


sung von Kaliumhypophosphit) mit 
Wasserstoffsuperoxydlésung versetzt auch nach 16 Stunden St he 
eh immer die Gelbfirbung mit Titansiiure aufweist. Das ahntich 
ist auch die stark laugenhaltige Phosphitlésung tut, nur tritt 
felbfirbung nach zwei- bis dreistiindigem 
dafs die Hypophosphite das Wasserstotisuperoxyd noch = vi 


hwiicher verbrauchen als die Phosphite. 


Zusammenfassung. 


Die Reduktion VOR Kupferoxydsalzen durch \rsenite I) 
(Gegenwart eines grolsen Uberschusses freien Alkalis ist matsat 
ch zur Bestimmung des Kupfters micht zu verwerten, da dit 
Resultate. durch Riicktitration des unverbrauchten Arse! 
metrisch ermittelt, stets um 6°/, zu hoch sind. 


9 T)ieser konstante Fehler in den Resultaten ist dureh d 
Mitoxydation von durch das Kupferoxydsalz nicht verbrauchte 
\rsenit erklirt. wodureh die riicktitrierte Arsenitmenge zu geri 
d die Differenz zu grols wird. 
8 Stark laugenhaltige Arsenitlésungen sind selbst beim hettige 
Schiitteln gegen den Luftsauerstoff inditterent und unter! 
eim Kochen im Luttstrome einer mifsigen Oxydati 
Kupferoxydul bewirkt im stark laugenhaltigen ArsenitlOsunge) 
talvtisch die vollstiindige Oxydation des Arsenits durch den Lu 


uerstoff. sei es beim Schiitteln oder beim hochen im [uuttstrom 


Jas Kupferoxydul bleibt bis zum Schlusse der Oxydation schernb 
veriindert, worauf dann seine Autoxydation ertolgt 
>. Die Autoxydation des Kupteroxydul her (eg i 
\lkali verliuft unter erhéhtem Sauerstotiverbrauch, ohne da 
lte der theoretisch erforderlichen Menge er | 


tztere das Poppe 
de. Hierbei kombiniert sich die primf&re W asserstotisuperoxyvd 


‘a 


ing mit Oxvdation noch vorhandenen AKupter 


Wi RTZ Ann Oni. 
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\ bg er Oxvdation unter Vermittelung von Kim 
4 Kine Stark inugenhaitige Natriumsulfitlésy 
(it Lut bDemerkenswert resiIstel 
DleroNy | KUtaivtl ch XVdiert, Wobel de Bildung \ 


yd durch Absittigune der freien Valenz di 


VOllig lielen die analogen Oxydationsversuche mitte 
il Liagee 4 ISUTIL id \ hal Vallumnit! 
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| m Lue) li gevenuber ziemlich bestiindig. wiihr 
} 
Litig It- und Antimonoxvdsalzlésunes 


tolisuperoxvd in grolser Verd nebenemander enist 


\u iti ! sta 
vt Li) Criault ¢ rial unter erhohtem Sauerstottverbra 
y rer Bildung Wasserstotisuperoxyd, das dy 
i 4 n ii « Antimontrich] verhilt ‘ 
hy j | ii ehme i iSt. Stark alkalis« he fail 
sich in uberwiegender Wejse norms 
elden Tetzten Stolle sind 711010 | 
\ uchen Wasserstotisuperoxyd momentan, wiihrend Sulfit. 


jber die Bestimmung von Wolfram und Chrom im Stahl. 
Von 


Hixricusen und L. Wourer 


Die quantitative Trennung von W fra un ‘hrom, du 
werer Zeit besonders fiir die Analyse von Rapidstihlen Bedeutung 
net hat. ist nach den in der Literatur angegebenen Vertahret 
Wolframbestimmung mit Schwierigkeiten verkniiptt. 

Kiir die Ermittelung des Wolframgehaltes von Materiatien fing 

vornelmlich tolgende Angaben: |, BERZELI ;* loste den Soda- 
fschlufs der Wolframverbindung in Wasser, stumptit das ub 
issige Alkali mit Sauipetersiiure ab, so dals die LOsung noch 
lisch bleibt. und versetzt mit Merkuronitrat, bis kein Niederschia 

r entsteht. Man kocht auf, filtriert die Faéliung nach dem Al 


und wiseht mit einer Lésung von Merkuronitrat aus. Na 


Trocknen wird kon tanten (Gewicht ZU1 
‘bende reine Wolframsiiure wird gewogen. Nach Beobachtunge 
TREADWELL genigt einmalige Fillung zum 
eidung der Wolframsiure, auch wenn Metawoltrama 
Das Verfahren erscheint daher emplehlenswert 
T)ie Wolframsiiture wird aus der indghchst eingeengten 
}olframatlésung nach dem Auftschluls \lka carb | 
Salpetersiiure unmittelbar abgeschieden. Der Niederschlag 
triert und mehrfach mit verdiinnter Salpetersiure und 
\mmoniumnitratiosung ausgewasche! 
Nach Treapwe.t® verbleiben mach diesem Verfalire tet 
ringe Mengen Wolfram als Metawolframat, d durch 
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Losung. Die Bildung des Metawolframa: 

“tune der Gleichung: NayWO, + 3WO, = Na, 
‘ureh zuruckbleibende Wolframsiure zu gewinn, 

mit Ammomak zweimal zur Troe! 


das Metawolframat zerstért wird: 
6NH,OH Na, WO, + 3(NH,), WO 3H,O. 


e W ramat kann dann durch Salpetersiiure Zerset 


man nach AuUsatz Vou Salpetersiiure die Wolframat 
bur zur ‘Trockne und nimmt dann mit Salpetersiiu 
bildet sich nach TREADWELL in erheblicher Menge Met 
man stets zu wenig Wolframsiure erhilt. 
Verfahren 2 ist umstiindlicher und wenlger genau als 
lerer Zeit veréffentlichte von Knorre ! eine Abhandlung 
estimmung des Wolframs mittels Benzidinchlorhydrat 
\ eine) Wolframatlisung mit einem Uberschusse di 
Verbindung, so fillt weifses Benzidinwolframat quantitati 
/immerwiirme erhaltene Niederschlag filtriert abe 
od man besser in der Siedehitze die Kiillung ausfiihr? 
Benzidinwolframat in heifsem Wasser nicht unléslich ist 
ue Bitissigkeit vor dem Filtrieren vollkommen erkaltet sei! 
er hrerdurch bedingte Zeitaufwand Lifst sich vermeiden, wenu ma: 
i’ vor de Behandlung mit Benzidinchlorhydrat etwas 
ure oder Alkalisulfat zusetzt. Der hierbei entstehend. 
he det ‘thlag von Benzidinsultat hiillt die feinere 
benzid ein, so duals Mian auch beim Arbeite 
rwirme eme gut filtrierbare Millung erhilt. Der Nieder- 
ner verdiinnten Losung von Benzidinchlorhydrs 
hen, noch feucht in einen Platintiegel vebracht, verasc! 
The zuriickbleibende reine Wolframsiiure wird 
Versuchen von Knorres auch Metawolframat quant 
vird, ist das Verfahren zur Krmittelung von Wolfrs 


umal die Bestimmung verhiltnismilsig kurze 7% 


Um testzustellen, ob die Fallung des Wolframs mit Benzidit 
von Wolfram-Eisenlegierungen verwertba 
ferner Versuche mut Lé Ungven bekannten (sehaltes by 


stellt. Da Eisenoxydsalze Benzid 


fahl u. kisen 1906, Heft 


a 
|| 
ii i 
2 4 
= 
‘ 
ij i 


IS) 


rl ils Oxvdulsal 


rhvdrat zu oxvdieren vermogen., 
auch in diesem Falle das 


inden sein. Kis zeigte sich, dals 
ihren quantitative Kirgebnisse lieferte, Wesentlich ist jedoch, 
by 


-die Lésung nur eben schwach sauer reagiert, da ber Anwesen 
viel treier Siture die Wolframwerte zu niedrig austallen. 


Aut Grund dieser Versuche wandte von KNorRRE die. Be- 


mmungsweise auf die Untersuchung von Wolframstiihlen 


it dabet folgende Krgebnisse: Behandelt man Wolframstahl] mit 


Salzsiiture oder Schwefelsiiure unter I[uttabsehluls, so 


Wenn die Lésung 


an 


rdunnter 
eibt das Wolfram quantitativ als Metall zuriick. 
nm dem Riickstande abtiltriert wird, geht das Wolfram bei ¢ 
Da diese Verbindung beim 


aftzutritt zum Teil in Hydroxyd iiber. 
\uswaschen leicht etwas durch das Filter lautt, empftiehlt es sich 


erdinnte Benzidinchlorhvdratlésung als Waschtliissigkeit zu benutzet 
Ker Riickstand wird sodann 
‘ttige Wolfram mit Soda im Platintiegel 


milion 


‘isserige Auszug der Schmelze wird von dem ausgeschiedenen Kisen- 


verascht und das verblerbende 
aufgeschlossen. Der 


nvdroxyd abfiltriert, das Filtrat nach Zusatz von Methylorange 
Indicator schwach mit Salzsiure angesiuert und mit Benzidinehlor 
- norm. 


hvdrat nach Zugabe von einigen Kubikzentimetern 


Schwefelsiure bei Zimmerwirme gefiillt. 
Wesentlich ist. hierbei, dals die Aufliésung 
erfolet und auch abkiihlt, ohne dafs 


‘ 


ler Legierung unter 


\istiindigem Luftabschlufs 


hinzuzutreten vermag. 
Um die hierdurch bedingten Unbequemlichkeiten hei der Analyse 


1 vermeiden, empfiehlt es sich mehr, den folgenden Weg einzu- 
chlagen: man lést den Wolframstahl in verdiinnter Salzsiiture und 
neutralisiert die Lisung, bei der daher ein Uberschufs an freies 
Siure moéglichst zu vermeiden ist, mit wiisseriger Sodaldsung, ty 
lie Reaktion des Gemisches eben noch sauer ist. Man erkennt 
das beim Sodazusatz sich abscheidende 


uesen Punkt daran. dafs 
Umschiitteln sofort wiede 


Herrocarbonat. welches sich zuerst beim 


st, eben noch in Lésung geht. Die schwach saure Losung wird 


e Riicksicht auf die ungeliést gebliebenen Anteile des Materiales 


mit etwas freier Schwetelsitrre und iiberschiissiger Benzidiniésung 


versetzt. Der Riickstand mitsamt der Fiallung, die jetzt simtliche 
Wolfram enthalten, werden abfiltriert, 
reschlossen und in der oben beschriebenen Weise weiter behandelt. 


mit Natriumecarbonat aut- 


Erwihnt ser noch. dals die BenzidinlOsung aut tolgende Art 
| 


largestellt wird: 20 ¢ des kiuflichen technischen 
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‘ 


I chale mit Wasser verriihrt, mit 300—400 cem Wa 


Und mit Yo cem rauchender SulZs 


lsewieht 1.19 Versetzt, Hieraut erwarmit man, bis 

| it, filtmiert und verdiinnt auf 1 1. Da zur 
Ing Wolfran ein reichlicher berschufs des Fil 

t, verwendet man zur Austiihrung der } 

etwa 40—50 cem der eben beschriebe 

ung aul je O20 g Wolfram. Die zum Auswaschen diene 
wird durch Verdiinnen der urspriinglichen Benzidinlés 

r o- bis fachen Raummenge Wasser erhalten, 

Yie auch die im Kénielichen Materialpriiftungsamte vielfa 
inrten Analys Crwelsen, hefert das Vertahre Ih VON 
1 der W im sehr zutriedensteller 
rebnisse Dagegen stellten sich Schwierigkeiten ein, sobald d 
unit uchende Material neben Wolfram auch noch Chrom enthie 

Info Psseh Wurden Versuche dariiber angestellt, lInwieweit (ilt 


vou Chromsaizen die Fiillung des Wolframs mitt. 


rhvdrat 1 bye llussen vermag. Hierbei wurden di 
gelegenthch hiutigerer§ utersuchungen von chron 
tig \\ herau vestellt hatte, adals das nach 
KN hen Verfahren erhaltene Benzidinwolframat stets du 
Mengen Chrom yverunreinigt war, mulste zuniehst 
Verity werden, welches erlaubte. na! 
Vii ZU otrennen und 


men, “Au diesem Awecke wurde versucht. die Chrom- u 
\\ Pram lire’ ] Ant hit die erwiilhnte Zweite Arbeit 
lurch ahr Verhalten gegen Salpetersiiure zu unterscheids 
Wiihrend zu erwarten war. dafs die Woltramsiiure bei der EK} 


wirkung von Salpetersiiure durch geeignete Behandlung als unli 


CS mvadrat abgeschieden werden kOnute, mulste 
lereht suche Chromsiure gleichen Falle) voraussichtlich 


Losung bleiben. Die zuerst mit reiner W olframatlésung erhalten: 
Z£ahlen bewiesen jedoch. iis die vollkommene quantitative Au 
eldung der Wolframsiiure durch Salpetersiiure nicht méglich 
Aur Austihrun ler Versuche wurde eine von Natriu: 


par verwandt. von we her LO cem mach adem Benzid 


i 
ihren Woolti ergeb li hat ik Nive] adem Verset ‘ 
| ersiiure wurde abfiltriert und das Filtrat zur Trock 


atlésung zuriickblieb. Dies geht z. B. aus den tolgenden Ana- 


Hhervor, bel welchen elne Kalhumbich matiosung® denutzt wul 


trramsaure zu erwartenhn waren. 


I's wurden daher weitere Versuche dariiber angestelit, ob nich 
lrennung der beiden Grundstoffe durch Reduktion der Chir 
‘ } } 1] 
re zu Chromisalz und nachhenge Fillung «ae letzteren om! 
Mogien sel. \| yeelgnetes Reduktionsmittel Wit S| 
vetlige Shure, welche man zweckmilsig in der aus en 
Losung vyolistindig griin geworden ist. manges Stehen oder 
men ist tuntichst zu vermeiden, da so} leicht Abscherdung 
ingen Mengen Woltramsiiure intolige von Hvydrolyvse eitritt. 


e Lésung wird mit Ammoniak eben alkalisch 
n vorteilhaft Rosolsfure als Indicator benutzt. Nach halb- 
ligem Erwiirmen aut dem Wasserbade wird das Chromhydroxyad 
itriert, mit hell Wasser ausgewasc! en und gegti Hit, Lut d 
Veise wurden in zwei Versuchen, bei welchen dieselben Mengen det 
mat- und Wolframatlésung wie in dem yorher beschriebenet 

lle zur Verwendung gelangten, 0.1567 und 0.1540 Chromoxy: 
hultel Aus dem Mitte: dieser herden Bestimmungen bere 


der (wehalt an me ally ehnem Chrom zu Vahrend hu 


718 ¢ Chrom in der Lésung vorhanden waren. Aus diesem [ur- 


‘ } 
Versuchen 0.0669 und 0.0675 @ Woltram statt O.0bS2 ge- 
) Die Bestimmung lieferte demnach etwas zu miedrige Wert ae 
\usbeuten wurden bei Gegenwart von | 
hter, indem eine wesentliche Menge der Wolframsiiure in ade 
AS 
} 
velcher 20 ecem emem Gehalte von @ Chrom entsprachen. 
Angewandt wurden 20 cem der Kalumbichromatiosuns 
‘hend Chrom und 2o cem del erwa Lif Natrium 
unatlésung entsprechend 0.0682 Woltram, Nach der behanalu 
Salnetersiiture in der angegebenen Wetlse wurden wel Ver- 
hen O.O6S2 und O.OT11 Woltramsiiure getunden, wahrend 0.0 
. 
+ 
ts 
mentsprechend konnte in dem Gliihriickstand nach dem \utschius 
wiesen werden. 


das Chrombhydroxyd rein zu erhalten. wurde daher de; 
Ammomak erhaltene Niederschlag. welcher also aus einem Gem 
hromuydroxyd und Chromiwoltramat bestand, nach dem 
liter abgespritzt und mit konzentrierter 
gekocht. Die hierbei in ziemlicher Menge abgeschiedene yr 
ibe Woltramsiiure wurde abtiltriert und mit der iibrigen aus 
Miitrat der Chromfillung erhaltenen urspringlichen Wolframs: 


verelnigt. \us der salzsauren Lésung wurde das Chrom wie 


tels Ammoniaks gefallt. Auf diese Weise wurden die folgend 


Tabelle 1. 


rere. n Chrom und Wolfram mitte! schwefliger Sfiure und Amm 


\ Luvew Ancew Angew. Gefund. (refunds) 
(Chron Wolfram Cr+ W Chrom W olfram Cr \\ 


\ ir ir 
1s O.1400) O.065] O.1400) 
LO TTS O O.1400 O.0585 0.1320 


Hieraus ergibt sich, dafs zwar die Summen der beiden Stof 
mit den tatsichlich angewendeten Mengen annithernd iibereinstimm: 
lais jedoch die fiir den ¢ hromgehalt gefundene Zah] stets zu ho 


USTAalit, Dials in der Tat das ( hromoxyd, obgleich es rein gril 
ussah, noch Wolfram enthielt, liefs sich wieder nach dem Aut 
‘hiusse des Glihriickstandes mit alkaliseher Oxydationsschme 

durch die Reduktion mit Zink und Salzsiiure erkennen. 

im Anschlufs an diese Versuche sei ferner eine Priifung erwiihn 
welche bei dieser Gelegenheit iiber die Mmptindlichkeit der ebe: 
senannten Reaktion (Blaufarbung von Woltramatlésungen bei 
Reduktion mit Zink und Salzsiure) angestellt wurde. Zu dies: 
Zwecke wurden Lésungen von bekanntem Wolframgehalt mit 7; 


und Salzsiiture behandelt und die Zeiten testgestellt, nach welche) 
Blautirbung eintrat. Hierbei wurden die folgenden Beobach 
tung remacht: ‘Tab.. S. 189, 
Nachdem die bisher beschriebenen Arbeitsweisen nicht zum Zi 
vetiihrt hatten, wurde nunmehr das Verhalten von Wolframat- un 


} 


en Benzidinchlorhydrat untersucht. 


(sem der beiden Losungen wurde in der oben angegebenen We} 


PAS 
I). 


Tabelle 2. 


Mmptindlichkeit der Blautirbungsreaktion aut Woltram 
\ Angew. Angew. 
es Wolfram Woltram Kintritt der Blaufiirbung 
suchs eem 
1.0 O.002TS Sofort 
OD O.001L386 
().4 
{ 0.3 0.00082 Nach 3 Minuten 
0.05 4 Nur in sehr engen Glasrédhren sogleich ein 
0.00008 tretende Reaktion. Bei noch verdtnnter 
| Lésungen nach etwa ', Stunde 
ittels schwetliger Shure reduziert, mit 10 cem eimer “norm. 


Schwefelsiurelisung und 50 cem einer nach den Angaben von KNo! 
reiteten Benzidinchlorhydratlésung versetzt und eime halbe Stunde 
der Kilte stehen gelassen. Nach dem Filtrieren und Auswaschen 
it verdiinnter Benzidinchlorhydratlosung wurde der Niederschlag 

ch feucht im Platintiegel veraseht, aut dem (eblise gegliht und 

rewoven. 

Auttallig erschien hierbel, dals die (slihriickstiinde im keinem 
Halle die gelbe Farbe der reinen Wolframsiure autwiesen, sondern 
tets schmutzig grau-griin bis rotbraun gefiirbt waren. Dats bei der 
enzidinfillung bei Gegenwart von Chrom auch dieses Klement mit- 
verissen wurde, liefs sich auch schon daran erkennen, dals der er- 
haltene Niederschlag auf dem Filter graugriin und nicht 
wussah, wie es bei der reinen Wolframfiillung der Fall ist. Durch 
liese Beobachtung war die Aufgabe gestellt, das mitgetallte Chrom 

dem Glihriickstand des Benzidinniederschlages zu ermitteln, um 

‘urch Abziehen dieses Wertes von dem Gesamtgewichte den Woltram 

tehalt feststellen zu kénnen. 

Zur Bestimmung des Chromgehaltes erschien das jodometrische 
Verfahren besonders geeignet. Hierzu bedurfte es nur der Uber- 
ihrung des Chromoxyds in Chromsiiure, welche durch Oxydations- 
schmelze leicht zu erreichen war. Vorher jedoch multste erst fest- 
sestellt werden. ob nicht die Gegenwart von Wolframsiiure die 
(hromtitration zu beeinflussen vermag. Um iiber diese Frage 


Klarheit zu gewinnen, wurden abgemessene Mengen von Natrium- 
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iif wurden \ (dieser Losung 20 mit CCM 
“uumiosung und 20 cem konzentri rter Sal 
| i W asse} Verdunnt. nter dlesen 


4 ( } » Fur } 
der Litration 19.9 de) Vhiosulfatlisy 


i 
abelle 3 
\ Verbrauelhte (wetunce 
\ Na il \\ Natri Inithio Ka Lil 
’ li il chron 
} { 4 
| ) 


’ 


zutihres iis der Karbenumsehlag von Blau nach Wei{s 
Hart war. Intolgedessen wurden die weiteren Versu 
nachst das Gemisch iibertitrie 


rsechnu Phiosultat Mit Naliumbichromat 


Merber erhaltenen Zahlen sind in der 
j i i il i t (it's 
veisen Ay ens der Wolframsiur 
trierter Salzsiiure Crsechbwert war, wurde 7 
Ve Mischung von Chromat und W ra 


binzugetugt, \uf diese W else Wurde att Abscheidun 


\\ 


‘ 
il 
| 
7 1 Liter 4.9083 g des krystallisierten Salzes enthiels 
\ 
4 i j 
m eendigung der 
il / i i Ty) der 1()? | 


Tabelle 4. 


m chromat mit IDersci t i i itita ‘ rat rt 
(Jecenwart von W 
\ \n Anvewand t Vi ly l it 
’ 
Biehr rat Wolt wnat Tal 
ichs cem CC 
| 0) t, | 
2 7.40 11.0 
9.6 20.0 


L6.4 18.0 Lf 


-aliumlésung wurde zuniichst die Hauptmenge des ausges 
mit Thiosulfat fortgenommen, die nur noch schwach 
osung mit frisch bereiteter StirkelOsung versetzt und die ‘litration 


setihrt. Hierbel ergaben sich folgende Werte: 


Labelle 5. 


Titration von Bichromat mit Thiosultat 


Nr. Angewandtes Angewanates Verbrauchtes (setundene 
des Bichromat W oltramat Phiosultat Bichromat 
Versuchs CC CCH thi 


0.9 15.0 ‘ 
(5 


Aus diesen Versuchen folgt, dafs die jodometrische Bbestimmu 
nm (hromsaure durch die Gegenwart Von W olframsiure nicht be 
ntlufst wird, 

Um demnach das in dem Glihriickstand noch vorha dene Chrom 
| bestimmen. wurde die gegliihte Benzidinfallung, deren SGewle 
e Summe von W olframsiure mitgetalitem (‘hr moxyvd litl- 
elite. mit Natrium-Kaliumcarbonat aut Zusatz ein hornet! 
alpeter aufgeschlossen. Damit aber das durch Reduktion cde 


Salpeters entstehende Kaliumnitrit nicht aul das Jodkalium unt 


lodabscheidung einwirkte, mufste vor Austihrung der Titration «du 
salpetrige Séure erst durch Abdampfen mut Schwefelsiiure zerstort 


Sodann wurde mit Was er Ausvelaug i | 
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/usatz von Jodkaliumlésung und Salzsiure das ausgeschied 
litriert., 
Cl an aweser Stelle erwiithnt,. dals nach Fertigstellung 


cperimentellen ‘Teiles der vorliegenden Arbeit eine Abhand) 
KNOkKES! erschien, welche ebentalls die Frage der Beeintlussu 
Chrombestimmung durch die Gegenwart von Wolframsiure 
handelt. Die mitgeteilten Ergebnisse stimmen im wesentlichen mit 
en beschriebenen tiberein. Auch aus den Versuchen von 
jgt, dats die Gegenwart von Wolframsiure die titrimetrische bi 
timmung der Chromsiiure nicht stért. Das angewandte mat 
nalytische Verfahren beruhte auf der Umsetzung des Chroma: 
uit kerrosalz und nachtolgender Titration des hinzugetiigten iibe 
hiissigen berrosalzes mit Permanganat. Diese Arbeitsweise u: 
tehend beschriebene jodometrische Bestimmung von Chro 
ten sind gleichwertig. ks ist lediglich Geschmackssache, welcli 
von beiden man vorzieht. Sehr zweckmilsig erscheimt der in de 
\bhandlung von mitgeteilte Kunstgriff, vor Beginn det 
Titration die Abscheidung von Woltramsiure in der sauren Loésun: 
durch Zugabe eimes léshichen Phosphats intolge der bildung vo 
cher Phosphorwolframsiure zu verhindern. Die Gegenwart vo: 
phat und Phosphorwoltramsiure hindert auch die jodometriscli: 
Chrombestimmung nicht, wie aus den folgenden Versuchen hervyor- 
vet. Zur Verwendung gelangten eine Kaliumbichromatlésung, welch: 
¢ Chrom, eine Natriumparawolframatlésung, welche 16.0524 


Woltram im Liter enthelten, fterner eme 10°/.ige Ammonium 
phosphatldsung. Von der benutzten Thiosulfatlbsung wurden 20.3 cen 
yon LO der Bichromatlésung verbraucht. Die erhaltenen Zable 


ind in der tolgenden ‘Tabelle 6 wiedergegeben. 


‘Tabelle 6. 


(‘hromtitration bei Gegenwart von Phosphaten. 


Ni Anvewandtes Angewandtes Angewandtes (vefundene 
bichromat Wolframat Phosphat Thiosultat 
Versi eem eem 
50 10.20 
10) OF 10 20.30 
10 80.45 
2 en 1907, Nr. 35. S. 1251 Vel. Hinericuen, Ebenda, Nr 


pitta bil 
? 


Lie blheben voilstindig klar. Nul bel lanvem Atele 
eden sich geringe Mengen der Wolftramsiure aus 

Auf Grund der vorstehend beschriebenen Versuchsergebnisse 
iy eS moglich, durch nachherige Kermuittelung der 
onzidinfallung enthaltenen Chroms den tatsachlichen W oltramgehalt 
tzustellen. Dies Verfahren wurde daher zur Untersuchung 
rerer Sorten Wolframstahle angewendcet. Wiihrend jedoch dt 
den Chromgehalt ermittelten Werte in alen Killen gute l ber- 
aipstimmung autwiesen, wichen die Zahlen tur das Woltram ber den 
nzelnen Analytukern ott erheblich ab, lntolgedessen 
var zuniichst zu untersuchen, ob und inwieweit die W olframbestim- 
mung mittels Benzidinchlorhydrats durch das gleichzeitige Vor- 
andensein von Chrom beeintiulst werden kann. Ks wurde daher 
Reihe Von Versuchen Losungen Vou Woltramat und Ki- 
ehromat von bekanntem Gehalte ausgetiilirt. Der Gang der Unter- 
suchungen war nach den vorhergehenden Erliuterungen gegeben. 
Zur Reduktion des Chromats wurde zunichst schwetlige Siture hinzu- 
vefiigt, sodann die Fallung mit Benzidinehlorhydrat aut Zusatz von 
10 com }/,,-norm, Schwetfelsiure ausgetihrt. Nach ?/,stiindigem 
Stehen wurde der Niederschlag abtiltriert, verascht, gegluht und 
rewogeln. Hieraut wurde der Gclihriickstand, wie oben beschrieben, 


aufgeschlossen und die Menge des mitgefillten Chroms jodometriseh 


Tabelle 


Fintlufs des Chroms aut die W olframbestimmung 


Nr. Anvew. Anvew. Woltram Mitvetiélite: (ret. 
des Wolfram- Chromoxyd siure+Chrom- Chromoxyd W oltram 
Versuchs siiure g oxyd jiiure 

0.3732 O.L04s O.000)] 
2 0.1495 O.104> O.1546 O.0274 0.1272 
3 0.1493 (61048 0.1522 O.0020) Q.1502 
O.1493 0.0000 

0.1493 O.Q900 

6 0.3541 O.1020 OS tol 0.8 

0.3541 .O510 O.3774 O.0319 
0.38541 Q.O510 0.3720 0.34] 
0.3541 Q.2040 2! 

10 0.3541 0.2040 0.2402 

O.1320 0.5404 

1? 700 0.1325 0.3513 


2%, 
= 
. 
= 
= 
= 
é 
fe 
Pray 
wae 


Tabelle 7 
be: Versuch 2? w onach dem Autschlusse des Gsliihriicksts) 
mittels Natrium Kaliumearbonats und Salp 
e entstande epetrige Siure micht vorher durch Kindamn 
Schwetelsiurs erstort worden. Ks war daher nicht ay 
alle d1e Anwesenheit des Nitrits la 
trachtigt haben konnte. Kbenso war Im tolgend, 
Nitrit durch Sure zersetzt, sondern) nur 
Osun Vor der ‘Titration 5 Minuten lang im Koeh 
vorden, Bei den Versuchen wurde der Aufseh] 
‘KStand mit N trium-Kaliumearbonat aut Zusatz v 
Natrium NG DeWITKt wy i ellh Uberschufs di S¢] 
Ve Ger ebentalis aus Jodkalium hitte ausscheid: 
mit) verdiiny 


‘dunnter Salzsiure zerstért. 


un wurd Bestimmung des 
Le] hrom Abstay Venommen. (la nereitS «die Summe 
Wolramsiure + Chromoxyd kleiner war 


ais ale angewandte 


dais he} (segenwart (Chrom 


im allgemeinen zu niedrige Werte fiir de 
Wolframvgehalt ereiby dies beruht, mége vorliufig 
ell ntersuchungen iber den Eintlufs des Chron 
\\ 


sind noch im GGange, Nieht 


5, Gals inter | Mmstanden auch aie Art Vers 
erschiiages von Hintluls auf 


las Kndergebnis jst 


(iis lentweichen Von scliwere 


KOhlens des Filters beobachtet. wilhrey 
| d le ai 
am De Ke} CS } ein n PKILCH 
\A berdes gageutet 


Reduktion 


ire ubergetuhrt werden. Méeglich ab, 
Is d W oltrambestin mung aut dem angegebene) 


zwischen Chrom un 
‘ i ss Weert i ri i] | 


C] Oh da Von seiner” kinfachhy 


Mi (ry Wt) 
berm Vi die Kohle 
endwelchen flichtigen Wolframverhing 
Lil mverbindungen Statthnidet, (j1e Delp) 
\\ 
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omen. dafs bei Gegenwart von Chrom stets ein nochmaliger Aut- 
afs des Gliihriickstandes erforderlich ist. 
Infolgedessen wurden weitere Versuche dat iber angestellt, aut 
e moglichst bequeme und zuverlissige Weise die W olfram- 
fimmupg neben der Chrombestimmung Stihlen dure] 
ien kann. Naehdem, wie triiher nachgewlesen, Versuche 
» Gemische von Wolframat und Chromat die Woltramsiiure 
bar durch Salpetersaure abzuscheiden, sowie ferner sole! 
= Chrom nach Reduktion mit Ammoniak zu fallen, nicht zu dem 
‘nschten Ziel gefihrt hatten, erwies es sich a 
teste. in einem abgemessenen ‘eile der im Mafskolben aut- 
Jiten Lésung durch Abscheidung mittels Mercuronitrats das 
ssamtgewicht von Woltframsaure und Chromoxvd zu ermitteln, und 
‘ann in einem anderen Teile nach dem vorher beschriebenen 
metrischen Vertahren Gas vorhandene Chrom Zu bestimmen. Lda 


nittelung des Gesamtgewichtes von Wolframsiture und (hromox’ 


J) dem alten Verfahren von BreRZELIUS ertoigte in 1 lvender Weis 
X”)—95 com der Lisung von Woltramat und Chromat wurden m 
Wasser auf 100 cem verdiinnt und zum Sieden erhitzt. Zu der 
kochenden Losung wurdael lo CCl gesuttigter Merkuron Tratiosung 
jnzgneefiiet und dann tropfenweise solange 10°/,1ge Ammon 
hinzugegeben, bis der Niederschlag eben eime schwarzbraun 
Kirbung annahm. Sodann wurde nochmals autgekocht und hieraul 

Faillung gut absitzen gelassen. Die so erhaltenen Quecksilber 
ve der Siuren lassen sich gut filtrieren. Sie wurden mit 
Wacser ausgewaschen, bis einige Tropfen des Filtrate heim (s} 
nen Riickstand mehr hinterhelsen, Nach Gem ‘Trock el) 


ler Niedersehlag von dem Filter getrennt und letzter fil cl 


rascht. Sodann wurden ale Merkurosalze Mmrhnitzen iber 


i i 

ner kleinen Flamme zersetzt und zum Schiusse das Zuri kbleibende 
‘omisch von Wolframsiiure und Chromoxyd noch 5 Minuten lang 


tui adem (yebliise 
Anf diese Weise wurden die Chrome und W olframbestimmungen 
. mehreren Gemischen von Wolframat- und Bichromatiosungen be- 
kannten Gehaltes durchgefiihrt. Die erhaltenen Zahlen sind in de 
folgenden ‘Tabelle 5 zusammengestellt. Zur Verwendung gelangte 
eine Losung von Natriumwolframat von der 1 cem 0.0004 g W oltram- 
dure entsprach, ferner eine Lésung von Kaliumbichromat, weiche 


in eem 0.0100 Kaliumbichromat = 
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|) megewandten und getundenen Werte stimmen gut mit- 
einander uberein. Es wurden nunmehr elmige Wolframstihle nae! 


liesem Verfahren untersucht. Die Chrom- und Woltramgehalte si) 


l! Ger JTolvenden abelle wiedergegeben,. 


‘Tabelle 9. 


Untersuchung von \Wolframstiihlen. 


\nvegebener (rehalt (retunden 


Woltra (Chrom W olfram (Chron 


beziighich des Aufschlusses der Stahlproben sel noch folgendes 


pemerkt: je 2 g der Probe wurden in Porzellanschalen mehrmals 


Ipetersiure abgedampft und die Riickstiinde ZU] 
Zerstorung der Nitrate gegliiht. Der Autschlufs wurde sodann m 
Nat etwa im Porzellan- oder Nickeltiege|! Vor- 
genommen. Nach dem Erkalten wurde die Schmelze zuniichst 1 


<All 


Mit hellsem Wasser behandelt. dle dekantiert. (iil 


ber Asbest, der sich in einem Platinkonus be tand, tiltriert und m 


q 
+ ‘alt 
4 
| 4. 14.06 { rh 
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-em Wasser ausgewaschen. Beim Eindampten des Kiltrates 
meist reichliche Abscheidung von Wieselsiure statt. Wenn 
ingefiihr 150 ecm der Lésung itibrig waren, wurde at Kiesel- 

iiber Asbest abftiltriert, ausgewaschen und aut ecm aut- 

Von dieser Lésung wurden dann je O.4¢ 
ro gu den einzelnen Analysen verwencet, Hervorgehoben sei no 

fir die Wolframbestimmung zuniichst die stark ikalische 


mit Salpetersiure angesduert und dann troplenwetse 
\mmoniak bis zur Wiederautlésung der beim Ansiuern aus- 
fillten Wolframsiiure versetzt wurde. Fiigte man dann noch einen 
nen Uberschuls des Ammoniaks hinzu, so trat Abscheidung der 
celosten Kieselsiture Kin kleiner Rest hlieb edoch Mest 
in Loésung und wurde daher in dem Gesamtgewient von 
Wolframsiure und Chromoxyd muitbestimmt. Der Betrag, bis zu 
ehem dies der Fall war, war leicht dureh Abrauchen mit fF luls- 
re und Schwefelsiiure zu ermitteln, und die entsprechende Kor- 
rektur leicht anzubringen. 

Das angegebene Verfahren gestattet veniigender Genaulg- 
keit die Bestimmung von Wolfram neben Chrom in Stiihlen in ver- 
hiltnismiufsig sehr kurzer Zeit und auf sehr eintfache Weise. 

Uber Versuche zur quantitativen Trennung von Woltramsiure 
und Phosphorsiure soll demniichst berichtet werden. 


rlin fy7ro/si iehte West. Agl. M rit 


Bei der Redaktion eingegangen am 6, Juni 1905. 


| 
— 
aoa 
| 
ele 
: = 
= 
: 
at 
\ 


Uber die komplexen Goldsulfite. 
Von 


SENHEIM, JULIAN HERTZMANN und Max Pritrzr. 


les Goides mit einwertigen Anj 
lem Cyan-, Rhodan- und Nitrs ion recht eingehe: 


der anderen Doppelver'! 


ine Verbindungen mit mehrbasische) 


Gen durch SCHOTTLANDER studierten Sulta 
ertorsceht. 

eobachtete zuerst. dafs Natriumsultit mit Gol, 
ele farblose Lésung ergibt. die ejn Doppel 


m kurz vorher von F RDOS und GELIS2 entdeect 


sulfite analog zusamme! 


lung wurde jedoch weder in reinem Zustand 


auer untersucht wurden dje S 


fFoldes erst mehr als 20 Jahre sputer 


lie Ergebnisse seiner Versuche ledoch lediglich 
hoch Vorhandenen Dissertation 3 niederlegte,* 


\mmoniumsulfit und ein Natriumsalz in reins 


eine barlumverbindung In nicht ganz reiner For 


Wischen den bel der Bildung der Verbin lungen | 
ingen einen Zusammenhang nicht herstelle: 
mung des dreiwertigen Goldes mit Kaliumsulfit 
Fremy® beschrieben. Er erhielt du 
9 
13 / A? (184 
Kinwirku hwet eT Saure i 
Arbe erhieit er Un 
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wirkul VOT Kaliumhvdrosultt aul Kallumaurat das Grold- 
umsulfit Au(SQ, K..2'/. 
"= 2 2 
Lie Doppelsutite dreiwertigen (goldes kant man 


ht nach der Vorsehritt: von 
» konzentrierte GoldchloridlOsung mit Alkali bis das ausges 


ye Goldhydroxyd als Aurat wieder in Lésung gegangen Ist, Ene 


bt man hierzu troptenwelse konzentrierte \ikalibisulfitiosung, 


it, solunge diese Lauge alkalisch bleak das 1 Liel- 
ben feinen Krystallnadeln aus. Die Verbindungen sind 1 k 
secher Lauge durchaus bestiindig, zersetzten sich jedoch neutralel 
ley saurer Lésung schnell unter Kntwickelung von Schwele vd 


ind Absecheidung von metallischem Golde. Abgesaugt 
nd Ather gewaschen und getrocknet sind d | 
lutt einige Stunden unzersetzt haltbar. 


Das Kaliumsalz ergab ftolgencde Analysenwerte : 


“AwSO,),) K,.5 H,0. 


Berechnet: 
IK 24.31 
\u 24 4% 


Au(SO,), |Na..14H,9. 


berechnetl 
i 
Au 22.28 22 


liese heiden Verbindungen sind mammensetzung naci 


unzweltelhatt Sulze des dreiwertige! brine korme| entspricht 
sanz denen der anderen Komplexverbindu ven dreiwertige 
(soldes mit elnwertigen Anionen, 1! dene! stets er Saurerest 
koordinativ angelagert sind Die goldschwetelige Saure ist hiernact 
tiinth isisch: doch liels sich ihr Verhaiten experlme! nicht wets 
untersuchen, da die Salze neutra Losungen gan unt 


Siliad. 


Krhitzt man die alkalischen Losungen 

tritt bald eine vollstiiudige krnittirbung del anfungs ti 

Gili. ks war anzunehmen, Gals (lest korsctie 
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el? Wertigem (rolde beruht. 


ingen man die k mZzentrierte] ()S 


miahlich vollstindige Aersetzung ein. } 
versu durch traktionierte Fillune solcher) G, 
\ mit A koho] Charakterisrerte Salze ZU erh ite 
hye eine gelbe. amornhe deren Analyse 
er eines Komplexen 


> Ges einwertigen Groldes fijhrt, 


dieses Versuches konnten wir dies 


ebnis nicht bestitigen. \us den durch Mrhitzen entfirbt, 


Nussigem, alkalischem Natrium- 


ber Zusatz von Alkoho! 


erst farbloses Natriumsul fit au 


dieser Fillung ergibt bel weiterem Alkohi 


] VO! H LAS] beschriebenen tietgelhen amorp! 
Niederschlag, der in der liissigkeit suspendiert bei auffallendem 
Lachte prachtvolle, roteriine luoreszenzerscheinungen hervorrutt 

\nalyse verschiedener Darstellungen dieses Stottes fithrte; 


\nalysenwerten. (le fiir (sold zwischen 1? 


i> , Natrium zwischen | und ) schwankten. 


Zen wurden bei der Untersuchung eines 
enselben Loésungen yo) Haase durch traktionierte Fallune 


Bariumehlorid erhaltenen Niederschlages gefunden. Die befpurpur- 
ry)? relurhbte Verbind 


‘ung Haask als das Bariumsalz- 


SO) Ba aq. an Wy 


‘4 


Wit 


erlnielten auch hier he} verschiedenen 


Warstellungen dieser lejcht reproduzierbaren Kiillung sie entstelit 
us der oben beschriebenen turblosen Lésung von Gold jn Natrium- 
suit, nachdem die ersten \usscheidungen von flarblosem Barium- 


SuiNt entlernt sind aulserordentlich differierende Werte. Ks ist 
Wiilil cheimlich, (itis diese beiden Fiillungen. sowol)] die natrium-. 
wie hbarlumhaltige, (gemische Von Verbindungen des dreiwertige! 

Goides sind; die sehr intensive Kiirbung der Nieder- 


sChilage, die nach A. Werner 


Ih Zelgt. die Verse hiedene Oxvdationsstufen 


sehr hiiutie verade he} solchen Stotte 


desselben Klementes 


cht nur chemusech rebunden, sondern bisweilen auch nur in 


tremischen « nth ilten. spricht lur diese Annahme. 
‘rut charakterisierte krystallinische Verbindungen erhilt man. 
wenn man Goldchloridlésungen auf stark ammoniakalische Sulfit- 


| 


Ingen elnwirken Last. setzt man Zu conzentriertel 

isch gehalten wird, tropfenweise konzentrierte Goldchloridlésung 

uit jeder lropten eine heilligeibe hervor, e beim Um 
it elne hellgelbe Yah und wird del 


nzende weilse Krystallblattchen aus: die Krystallisation beginnt 


bst in sehr konzentrierter Lésung meist erst nach einigen Stunden 
dauert, nachdem sie einmal begonnen hat, lingere Zeit an 
dals die Kiltrate der ersten Ausscheidunge) Wied Lt 
\nschiisse hefern. Die Verbindung ist gut getrocknet liingere Zeit 
iitbar, gibt aber in feuchtem Zustande sowie in neutraler Losung 
nter Abscheidung Von Schweteldioxyd ah. 
Die Analysen der Verbindung tihrten zu der Formet!: 
Au,(SQ,),(NH,),.4H,0O. 
Berechnet: erhalten 
Au 66.33 66.40 66.36 
NH, 7.73 7.71 S.11 8.23 S04 
7.18 6.94 6.92 v.14 1.04 


Diese Werte wurden bei der Untersuchung von vier verse 

nen Priiparaten erhalten, SO dals die Zusammensetzung des Salzes, 

trotzdem es nicht durch Umkrystallisieren gereimigt werden kann, 
vohl als erwiesen betrachtet werden dart. 

Hs ist nicht méglich, die Wertigkeitsstute des Goldes in dieser 
Verbindung zu bestimmen. Will man annehmen, dals das Gold nur 
is elnwertig in ihr fungiert, so mifste die obige Bruttotormel um- 
estaltet werden in: (NH,)Au,(SO,),.(NH,),.4H,O und es wire die 
Verbindung als das Doppelammoniumsulfit des Ammuins des eln- 
vertigen Goldes aufzufassen. Will man dagegen die wahrschen 

he Annahme machen, dals in diesen stark alkalischen Lésungen 
ein ‘Teil des Goldes dreiwertig bleibt, so kann man unter Ver- 
ppelung der Bruttoformel zu folgender Formulierung kommen: 


NH,.6H,0O. 


Die Verbindung wiire dann das Ammuin des Goldsalzes der 
oldschwefeligen Siiture. deren Alkalisalze oben beschrieben sind. 
Diese letztere Annahme. dafs auch in den tarblosen alkalischen 


Sulfitlbsungen das an schwetlige Siture gebundene Gold in 


‘ ‘ 


gay? 


iger Form vorhanden ist. wird durch folgenden Versuch gestiitzt. 
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in eine konzentrierte stark ammoniakalische Ka 


Une ein, so tritt eine geringe Abschei 


mnetallischem (volde auf. Aus dem farblosen Kiltrate sche 


tarblose Nadeln al. die alien 


DCs hrebenen Verbindung cleichen. 


Priiparate tiihrte Zu aer Korn 


AwSO,),K,(NH,),.2H,0. 


Derechnet Krhalten: 
\ ‘ i 3 HZ | 31.4 
| ; ) re. 
14.0] 14.9 
j Verbindung Is] wold Sen! Walirst 
/ ( d hach Zu schirelsen, in dreiwertiger } 
] Gann als ell Aminin Ger coldschwe 
< ‘ 


1 \ 1) .2H.0. [st diese Ann 


} 
ni ue des vorher DCS ‘hrieb 


\ LLCS] Ve suchen Sind Komplexe Sulfite des dreiw riig 


ale Alkalisalze: 


on 
hKomplexe Sultite di einwertigen (Gvoldes dagegen konnt 
Austaunde Wht erhalten werden. Die aus ammoniakalisc! 
Sil CT) tarblosen sind seh Wii 
\inmine komplexer Sultite des dreiwertigen 


SO . SNH,.6H.O. 
Au K,.2H,0. 
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Uber Adsorptionserscheinungen anorganischer Salze. 
Von 
H. KE. W OHLERS. 


In neuerer Zeit haben die Adsorptionserscheinungen dadureh 
e groisere Bedeutung vyewonnen, dals sie wie Z. he: de} \ us. 
ina des Radiums aus Uranriickstinden mittels Bariumsult 
ivtische Trennungsmethode benutzt werden. Wiihrend KREUND- 
H die Adsorption rein physikalisch als teste Losung ics 
idsorbierten Stoffes im Adsorptionsmittel auttalst, zeigt Surpa,~ dals 
epeziell die Enttirbung von Farbstoffl6sungen durch an de 
auch FREUNDLICH dle Adsorptionse! scheinungen studiert hatte, durch 
chemusche Reaktion der 11 Kohle vorhandene! CVale- 
tigen Verbindungen mit den Farbstotten beeintiul 
liber die Adsorption Organiscner Verbindungen 
issend Lt) den oben erwihnten \rbeiter Vor REI NDLICI Una 


Scipa. Ob aber auch die Adsorption anorgamscher Verbindungen aul 

chemischen Reaktion zwischen dem adsorbierten Stot und 

\dsorptionsmittel beruht, ist durch die vorliegenden Arbeiten noch 
‘ht entschieden worden, Ki STER hat, Wie weller 


Teg n, den einen speziellen Fall des Austillens von Schwetelsiurs 

| Gegenwart von Ejisensalzen untersucht und tand, dals das 
iustullende Bariumsulfat stets aus der Lésung Kisensalz mi 
Wihrend er vermutete, dals diese Erscheinung au! der Biidung 
einer Barium-Kisensulfatverbindung berulit, falst Scumipyr* im Gegen- 
itze dazu die Adsorption anorganischer Salze als teste Losung aul 
Um auf diese Frage etwas niiher einzugehen, wurden die tolgenden 
Versur he angestellt. aus denen hervorgeht, tals es sich aue hocnst 


vahbrscheinlich um chemische Reaktionen handelt, da wieim tolgende 


Zeitschr. phys. hem. 385: 59. 284 
Z. anorg. Che Ze, 427 
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vezeigt wird, e untersuchten Verbindungen die chemischen P 
f I] /. LI nit \\ sser 
rter Form nicht mehr zu geben imstand 
1. Uber die adsorbierten Mengen. 
isensalze reilst Bariumsulfat. wenn es n einer 
Losu iusgefillt wird, Permanganat mit 
ung deutch zu erkennen ist Lm | 
I! Vie tark lle Ad orption Barlumsultat IST, 
te Menge rewichtsanalytis: festgestellt wer 
Zu diesem Zwecke wurde) ewells zwel Parallelversuche ange 
irde Bariumsulfat in rein wiisseriger Losung und einm 
i! |? erzeugt: adie (sewichte hej 


} 
ize wurden Gann verglichen. Die zur Verwendung komm. 


en ean ihernd 2-norm. Kaliumpermanganat-, ej 
und 3-norm. Schwetelsiure ‘spezifisch: 
ht ZWel Cu. SOM) ccm tussenden Becherglisern Wurde 


mal 100 cem Bariumchloridlésung mit 100 cem Kaliumperm, 
Ing, das andere Mal 100 Bariumchloridlésung 
asser versetzt; diese zweite Versuchsanordnung wu) 
deshalb gewihlt, um bei der Fiallune von Bariumsulfat sowohl mit 
Orie Permar cleichen liissigkeitsmenge) 


haben. Beide Losungen wurden zum Kochen erhitzt und jewe} 


cochender Schwefelsiure langsam unter Umriihren ver- 
etzt und noch eimge Zeit gekocht. Das in der Permanganat 
tusvetiilite Barlumsulfat erscheint zuniichst braun 
h ausgetallenen Braunstein. Um diesen zu entfernen. wurden. 


um volistandig gleiche Versuchsbedingungen beizubehalten. beid 


~ 


Niederschliige mit LOO cem Bb iger Salzsiiure |] Stunde la) 
nt, wober der Braunstei vollstiindig in Lésung une 


le! Permanganatlosur Sulfut dunkelrosa erschien. 


Niederschlige wurden 12 Stunden. sich selbst tiberlassen. herna 


und zunaehst mit warmer 10°) iger Salzsiiure ansgewasclhie! 


Wurde mit kochendem \\ “usser so lange nachgewasc! 


bis in den Waschwassern kein Chlor mehr nachgewiesen werd 


bie so behandelten Ni derschiiige wurden dann im Trocke 
ber 95° bis zur Gewichtskonstanz. was etwa S Stund 


i Se CLASS 


. Aut diese Weise wurden folgende Wert 
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Hieraus geht hervor, dals die adsorbierte Menge w 
des Gewichtes des Bariumsultatniederschlage 


terhalb Grenze der genauel analvtischen Best 


yon aden an hKohle, Pilanzentasern usw. 


erscheinungen unterscheiden sich diese und die folgenden 


adsorbiel ende Stoftl 


rd. sondern durch Veremigung 


vwiureh, daais aer nicht der Losut (F 


von Bariumchiond und Seh 


e erst der Losung entsteht. es sich hierbel nicht 
Adsorption sewOhnilichem handelt, 
reli Ges adsorpierten Stottes Vor Barlumsultat eingeschios ell 
ht aus den folgenden Versuchen hervor. Einmal wurde zu eine! 
Losung von 10g¢ Bariumechlorid in 50 com Wasser 10 
50° igen Ferrichloridlésung hinzugesetzt und d 


las Barium kochet 


i 


ter Umriihren mit einem Uberschuls von Sclwetelsiure 


ig) gefillt. Ein zweites Mal wurden die Mengenverha 


vie oben beibehalten, nur wurde FerrichloridlOsung mit 
zu diesem Gemisch unter Kochen 
le kochende Bariumchloridlésung Zugesetzt. 


Vengenverhiltnisse, wie hel 


Schwete 
versetzt und 


und Rihre 
Kin drittes Mal wurde! 


dem ersten und zweiten Versuche 
eibehalten, nur wurde hier das Bariumsulfat zuerst getillt, hernach 
er die Ferrichloridlésung zugesetzt und 15 Minuten gekocht. Die 
erhaltenen Niederschlige wurden zuniichst abfiltriert in Wa 
tusgekocht. nochmals filtriert und mit heilfsem Wasser 
sewaschen, bis Filtrat mit 


reaktion mehr beobachtet 


auls- 


Rhodanammonium keine luisen- 
werden konnte. Hierbe 
in den beiden ersten Kiillen, 


Ferrichlorid 


zelgte sich nun 
wo Bariumsulfuat ber Gegenwart 
entstund, dius dieses elne reiy celbe harbe “aul 
dem nach dem Austilien erst Kerri- 
zugesetzt war, rein wells 


barlumsultat mehrere 


vies, withrend Bariumsultat, 

loridlésung erschien. Aue 
Stunden am Riicktlulskihler 
oridlésung oben angegebener Konzentratio 


keine 


wenn das 


in der kisen- 
n gekocht wurde 


sondern zeigte sich 
Auswaschen wie anfangs rein wells 


nahm 
(relbfiirbung an, 


nach dem Abtiitmeren 
Diese Erscl gy 


ch sowohl physikalisch, wie chemisch deuten. Falst man 
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gen Versuche mit Kaliumpermangan 


Jatt 
iit 


+ 
lumsultat Zuerst 


erschiages im Inneren sowie a) 
von Bariumsultat und adsorbiert 


aes nur mit Ferrichloridlé 
t alist] pit il i 


Zu verursachen. Man kann 
W else uten.,. (| 
e-Kisenverbindung in der 


d ber Zusatz von Schwefels‘iure 


Sen hil rid Una Bariumehlorid 


Widerspruch zu 


len, steht 1h) 


auptet. dals elnmal- Kisench| rid 


lorid gefallt einen nach dem Glijh 


Bariumsultat ergibt, wihrend® m 
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Mischung von Schwefelsiiture Kis 


ich dem Grlihen weilsen Nieders: 


einer Mischung von Schwetelsiiure 
und zu Bariumehlorid die erwiih: 


r auch eine Permangana 


It Schwelelsuure verset tC, und 
VeTeisaure gemischt un 
le] Wurde, Wie be! 
1? (ry beschrieben. rie] ‘ne 
Konnte Del erimanganint 
ly ] } 
larbe als absolut gleich erwi 
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Das Ausbleiben chemischer Reaktionen adsorbierter Stoffe in 


wasseriger Losung. 


Nachdem wie oben gezeigt wurde, es sich als undurehtabrbal 
yles, quantitatly die adsorbierten Mengen zu bestimme! solitle vere 
werden, ob die adsorbierten Stotte wenlgstens noch erik pure 

ne. Hierzu wurden folgende Versuche angestellt. Kin Teil 
oben erwihnten aus Kalumpermanganatlésung ausgelialiten 


tumsultat 


s wurde in saurer Lésung W asserstol 


Veil mit schwetliger Siiure und ein Teil in alkalischer sung 
Schwetelammonium gekocht. Wiirde das adsorbierte Perm: nut 
ich nur zu einem geringen Teil in Lésung gehen hiitte beim 
en mit Wasserstotisuperoxyd sowohl wie mit schwethger Saur 
e Enttirbung eintreten, beim Kochen mt Schwetelamimonium 
vegen die Rosafarbung in die gelbliche Fleischtarbe \Viangan- 
libergehen miissen. Es konnte jedoch nichts e- 
tet werden. vielmehr behielt das Bariumsulfat nach dem Ab- 
trieren und Auswaschen die gleiche Rosafirbung bei, die es vor 
Behandlung mit den drei Reagenzien gezeigt hat [ba cue 
slichkeit vorlag, es kiénnte sich hierbei um eine starke Reaktion 
merung handeln, so dais eine der genannten ik 10] erst 
‘ lingerer Zeit eintreten wiirde, wurde zur Kontrolle der Versuch 
schwetliger Siure wiederholt, und zwar derartig al re] 
e Teile des Reaktionsgemisches je 1. 3 und 14 ‘Tage mi 
Reagens in Beriihrung gelassen wurden. Nach dieser 
das Bariumsulfat abfiltriert. ausgewaschen und die Firbung 
drei Portionen untereinander mit dem urspriinglic! 
verglichen. Alle vier Portionen zeigten die gleiche Rosa 
ohne eine merkliche Intensitiitsverschiedenheit Da 
Versuchen keine Farbiinderung wahrgenommen werden nt 
te man darauf zuriickttihren, dalfs nur ein klemer Teil, etwa 
an der Obertliiche betindliche Teil des Permanganat reagiert 
iber die Fairbung im Inneren so stark ist, dals sie dureh die 
Hichensehicht hindurchschimmert.  Dals dis uly de 
ist. wird durch die folgenden Versuche erwiese ber denen 
tarblosen oder wenlg cetirbten Stott durch chen Lei 
stark getirbte hitten entstelh: miisse linn yvurdel 
Cs aus Kerrichloridl6sung Wile schrie 
ariumsulfats in eine Losung von 5 ¢@ Rhodanammonium in 
er eingetragen und lingere Ze dieser Losung kocht 
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inden ben Saizes in eme Lésung von F, 

im in Wasser eingetragen und ebenfalls 

He Nlederschiage wieder abtiltriert und gereinigt 
le vleiche hellgelbe Farbe aut wie das ursp! 


INO ie, il lise) rhodanat sowie Berliner Bla 


en entsprechenden Lésungen hergestellt. wobei Bariumsulfat 
anutiosung eigelb, aus Berliner Blaulésung— bliulich-« 

Lest wurde! aber bel der oben erwihnter \ 

Cl) erhalte Not deutlicher wie bel diesen Versuch: 


fer das adsorbierte Ferrichlorid von yornherein re | 


Wil, @CrkKennt man das Ausbleiben jyeglicher Reaktion 
| welchen zu emer Lésung von 10 g Rhoda 


ium in locem Wasser, 15 com einer kaltgesiittigten Barium- 


ung hinzugesetzt und da Bariumsulfat kochend dara 


irde. Das Salz war rein weils und wurde so lange ger 


4 


| 
chwasser mit Ferrisalz keine Reaktion mehr gab. Dies 
irde dann in 20 com Wasser aufgeschlemmt und nach Zus 
elmer JU"), errichioridiosung 2 Stunden am Riick- 
ihler gekocht, abfiltriert und mehrtach gewaschen. Es verb]; 
rei Wellses Bariumsulfat ohne die geringste Spur emer Ge 


larbung. Wollte man das giinzliche Ausbleiben echemischer kh: 


| en an adsorbierten Stotlen wiisseriger Liésung rein phy 
“isch erkiaren, SO inuls Iman annehmen, dals entweder die Léslic 
keit des udsorbierten Stottes aulserordentlich geringe ISt, OU 


di die adsorbierten Teilchen zum gréf{sten Teil im Inneren de 
baurlumsulfatkugel sitzen und durch eine dufserst dinne Hille 
yor der Kinwirkung des Lésungsmittels abgeschloss: 
ind. Dials diese zweite Erklirungsweise nicht zutrifit, wird in 
loigenden Abschnitt gezeigt werden. Es lafst. sich daher das Au 
chemischer Reaktionen physikalisch nur durch Léslichkeits- 
ermiedrigung des adsorbierten Stoffes erklairen. Nimmt man 


ler adsorbierte Stott (lem Adsorptionsmittel elne les 


Wosung bildet, so kann nach Gipss die Obertlichenspannung zwisch 
del Ad Orpllonsmittel und de} Losung durch den gelisten 


werden. Mit elner Abnahme Obertliichenspannu 
stets eine Loslichkeitserniedrigung parallel. Doch erreicht < 


elbe im aligemeinen keine hohen Betriige.! Der Grad der Léslichkeit 
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erniedrigung Lifst sich aus dem Ausbleiben der Permanganatsulfit- 
eaktion berechnen. Der Potentialunterschied zwischen einer normalen 
Permanganat- und Sultitlbsung betrigt nach Bancrorr! 1.04 Volt 
Nimmt man an, dals das Potential proportional dem Logarithmus 
ler O-honzentration und diese der Konzentration des Oxydations 
mittels proportional ist, so miifste die Konzentration des Permanganats 
in der Wiisserigen Losung, damit diese mit Sulfit nicht mehr reagiert, 


weniger als 10 °° betragen. Eine derartige Léslichkeitserniedrigung 
turch Erniedrigung der Obertlichenspannung ist memals auch nu 
im entterntesten beobachtet worden. Sie erscheint aulserordentlich 
inwahrscheinlich, so dafs kaum anzunehmen ist, dals die physi- 
kaliseche Erklirung zur Deutung des Ausbleibens chemischer Re- 
aktionen iiberhaupt hinreicht. Leichter verstiindlich erscheint das 
Ausbleiben chemischer Reaktionen auf Grund der Annalhme einer 
chemischen Verbindung zwischen Adsorptionsmittel und adsorbiertem 
Stott. Diese Verbindungen miilsten, wie oben erwihnt, komplexe 
Salze sein, und daraus wird das Ausbleiben der typischen chemischen 
Reaktionen vollkommen erklirlich. Diese Versuche zeigen also, wenn 
sie auch kein einwandtreies Kriterium abgeben, dals der chemischen 


Krklarung vor der physikalischen der Vorzug gebiilirt. 


3. Chemische Reaktionen adsorbierter Stoffe beim Erhitzen. 


Wenn also das Ausbleiben chemischer Reaktionen auf dei 
Bildung komplexer Salze beruht, so ist zu erwarten, dafs adsor- 
bierte Stoffe beim Erhitzen chemische Verinderungen  erleiden 
kOnnen, indem dadurch der Komplex zerstért wird. Das ist, wie 
die folgenden Versuche zeigen werden, in der Tat der Fall. Suclit 
man das Ausbleiben chemischer Reaktionen auf physikalische 
Ursachen zuriickzufiihren, so beweisen die folgenden Versuche, dials 
die Reaktionstriigheit des adsorbierten Stoffes nicht daher kommt 
dafs der im Inneren der ‘Teilchen betindliche adsorbierte Stott in- 
tolge der Umbiillung von Bariumsulfat mit der Losung gar nicht 
in Beriihrung kommt, und dafs die auf der Obertlache betindliche 
Menge des adsorbierten Stottes SO gering ist, dafs deren chemische 
Veranderung nicht wahrgenommen werden kann. 100 
Kaltgesiittigten Kobaltsulfatldsung (0.3-norm.) wurden zum hochen 
ernitzt, 2O ccm einer kaltgesittigten Bariumechloridlésung 


unter Umriihren hinzugesetzt und das entstandene Bariumsultat ab- 


: Leitschr. phys. Chem. 4s, 376. 


anoryg, Chem. Bd. 5 
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Der rosagetirbte Niederschlag wurde, wie oben beschrieh, 
\uskochen mit 20° iger Salzsiure gereinigt und mit kochend 
Wasser so lange ausgewaschen, bis im Filtrat mit Kaliumnitrit ke; 
hKobaltreaktion mehr heobachtet werden konnte. Der Niederse})! 
erschien mattrosa und wurde nach lingerem Stehen im Trocke: 

hrank ber 100° blafsblau. Beim Anhauchen oder in einer mi 
Wasserdampf gesittigten Atmosphire nahm er augenblicklich < 
irspriingliche blafsrosa Farbung wieder an und zeigte so die be. 
kannte Reaktion aller Kobaltsalze in festem Zustande. Aus diese 
Versuchen folgt. dafs auch die im Inneren betindlichen Teilchen b. 
ier Erhitzung auf hohe ‘Temperatur Wasser abgeben und beim An- 
hauchen schon wieder Wasser aufnehmen kénnen. Ein &ihnlich 
Verhalten zeigte auch das aus Permanganat gefitlte Bariumsulfat. 
dunkelrosa gefiirbte Kérper wurde lingere Zeit im Tiegel vo. 
der Geblise gegliht, wober die Rosafiirbung in eime schwachbraun: 
iberging. Das Kaliumpermanganat war durch Glithen in das braune 
Manganoxyduloxyd iibergegangen. Selbst nach langem Kochen i: 
iger Salzsiture verschwand diese braune Fiirbung nicht mehr. 


ber der Austiillung 


ne dilmliche Erschemung hat auch KUs?TER 
Schwefelsiiure mittels Bariumchlorid aus eisensalzhaltigen Lé- 
heobachtet. Wie oben bereits erwiithnt, will KUSTER eine! 
Unterschied in der Rethenfolge der Ausfaillung bemerkt haben und 
beweist dieses durch Glihen des Bariumsulfatniederschlages. Dsas 
Sulfat, das dadurch entstand, dafs Ferrichlorid mit Bariumehloric 
tzt und mit Schwefelsiiure gefiillt wurde, wurde nach dem Giiilie 
braunrot (die Firbung des Oxyds), wiihrend das Sulfat, das durch 
Versetzen der Ferrisalzlésung mit Schwefelsiure und Fallen mit 
Bariumchilorid entstanden war, diese Braunfirbung nach dem Gliihe: 
seinen Angaben nicht zeigte. Wie bereits erwihnt, wurde 
Versuche nachgemacht, wobel beide Niederschlige beim 
gleiche Reaktion (iibergang in Oxyd) zeigten. Eisensalz zeig! 
beim Glihen die analoge Erscheinung wie beim Permanganat 
Wie im Anfange dieses Abschnittes gezeigt, betinden sich diese 


Versuche im voélligen Einklang mit der Auffassung, dals 


adsorbierte Stott mit) dem  Adsorptionsmittel komplexe Verbu 
dungen eingeht. Sie lassen aber auch die Deutung zu, dals da 
Ausbleiben chemischer Reaktionen in wisseriger Lésung auf ein 


ishehkeitsermedrigune des adsorbierten Stoffes beruht. Dagege. 


| 
aes mor Chem. 22, 427. 


die zweite oben erwiihnte physikalische Deutung, dals der adsor- 
‘erte Stoff vom Adsorptionsmittel vollkommen umschlossen und 
‘adurch reaktionsunfiihig ist, widerlegt, denn diese Versuche zeigen, 
afs die einzelnen Schichten der Bariumsultatkugel derartig durch 
Spriinge durchsetzt sind, dals auch die im Inneren_ betindlichen 


dsorbierten Stotte an chemischen Reaktionen teilnehmen kOnnen. 


4. Abhangigkeit der Adsorption von der Natur des Adsorptionsmittels. 


Um testzustellen, ob auch andere Salze derartig adsorbierende 
Kigenschatten besitzen, wurden noch Strontiumsultat, Calciumoxalat 
und -sulfat, Bleisuifat und Silberchlorid untersucht. Bei diesen Ver- 
suchen wurden jeweils 25 ccm 2-norm. Strontiumchlorid-, 
Calciumchlorid-, Bleiacetat- und SilbernitratlOsung mit 25 ccm einer 
2-norm. Permanganatlésung, bzw. Eisenrhodanatlésung versetzt und 
durch Schwefelsiiure, Oxalsiiure bzw. Salzsiiure im Uberschuls gefillt. 
Die Niederschlige wurden durch hiiutiges Waschen gereinigt, wo- 
bel sich zeigte, dafs Strontiumsulfat Permanganat, Calciumoxalat 
Misenrhodanat adsorbiert hatten, wihrend Calciumsultat, Bleisulfat 
und Silberchlorid dieses nicht taten. Da Silberchlorid amorph, 
barlum-, Strontium- und Bleisulfat mikrokrystallinisch-rhombisch und 
Calciumoxalat und -sulfat monoklin sind, so besteht offenbar keine 
Beziehung zwischen der Struktur der Niederschlige und ihrer 
Adsorptionsfiihigkeit; auch sind aus demselben Grunde die Bildungen 


isomorpher Mischungen ausgeschlossen. 


Zusammenfassung. 


1. Obwohl die Adsorption von Permanganat an Bariumsulfat 
eine deutliche Rosatirbung zeigt, lifst sich der Gehalt an 
manganat gewichtsanalytisch nicht sicher feststellen, da derselbe 


weniger wie des Adsorptionsmittels betriigt. 


2. Die Adsorption von Kaliumpermanganat an Bariumsultat 
reagiert mit Wasserstofisuperoxyd, schwetliger Siiure und Schiwetel- 
immonium nicht. benso reagiert Ferrichlorid nicht mehr mit 
ihodanammonium und Ferrocyankalium, und Rhodanammonium nicht 
mit Ferrichlorid. Alle untersuchten Reaktionen in wiisseriger Lésung 
bleiben also bei adsorbierten Stotfen aus. 

3. Es geht dagegen Kaliumpermanganat beim Gliihen in Braun- 
stein, Kisenchlorid in Eisenoxyd, rotes Kobaltsulfat beim Trocknen 
IT) wassertreles Salz liber. Die Reaktionen, die 
14° 
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festem Zustande zeigen, behalten sie also auch in ads 
em bet. 

Wie Bariumsultat adsorbiert auch Strontiumsulfat P 
manganat, Calciumoxalat Kisenrhodanat, w&hrend Calciumsuli 
Bleisultat und Silberchlorid, Permanganat nicht merklich adsorbier 
Die Adsorptionstahigkeit ist also von der Krystallform und Struktu 
ies adsorbierten Stofles unabhingig. 

Das Ausbleiben chemischer Reaktionen adsorbierter Stofi 
in wisseriger LOsung und die chemische Veriinderung derselben dure 
Temperaturinderungen lifst zwei Anschauungen zu. Entwede: 
beruht das Ausbleiben chemuischer Reaktionen aut der durch a 
Mrmiedrigung der Obertlichenspannung hervorgerutenen Léslichkeit 
verringerung des adsorbierten Stoffes. Fir den Grad der Léslichkeits- 
verringerung liels sich ein Minimalwert dadurch aufstellen, da 
gezeigt werden konnte, dals adsorbiertes Permanganat und schweflig: 
Siiure in wiisseriger Losung nicht mehr reagieren. In diesem Fall: 
muls die Léslichkeitsverminderung muindestens das 10 °° fac! 
betragen. Kine derartige Loéslichkeitsverminderung erscheint abe: 
hOchst unwahrseheinlich. Die beobachteten Erscheinungen  lasse: 
ich aber auch rein chemisch durch die Annahme erkliren, ds 
der adsorbierte Stoff und das Adsorptionsmittel zu einer komplexe: 
chemischen Verbindung zusammentreten, die in wiisseriger Loésung 
die fir die einzelnen Stotle typischen Reaktionen nicht mehr zeig! 
wohl aber beim Erhitzen eine chemische Verinderung erleid 
Dieses chemische Verhalten steht im vélligen Kinklange mit de 
ber allen komplexen Verbindungen beobachteten Erscheinunge: 
Daher verdient die Annahme chemischer Verbindnng in Adsorptio 
vor der physikalischen Erklirung der beobachteten Erscheinung 
durch Loéslichkeitserniedrigung den Vorzug. Gestiitzt wird die: 
Hypothese durch den Befund von GLAssNER und Surpa, dals au 
die Adsorption zwischen Kohle und Farbstoff mcht, wie FrEUNDLIC 


annahm, aut eime rem physikalische lerscheinung zuriickzutiihren is 


Zum Schlusse mdchte ich nicht versiumen, Herrn. Privatdozen' 
Dr. H. Riesenrenp tir die wertvolle Unterstiitzung. die er m 
bet Durchtiihrung vorlegender Untersuchungen stets  entgeg 
gebracht hat, meinen verbindlichsten Dank auszusprechen. 

Chem Universitatslaboratorium phil. Abt., Juni Lut 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Juni 1908. 


Die Reduktion 
von Fehlingscher Losung zu metallischem Kupfer. 


ein Verfahren zum Niederschlagen glanzender, spiegelahnlicher 
Kupferschichten auf Glasgefafsen. 


Von 


PUNCHANAN NEoOGI,! 


LigBIG* zeigte zuerst, dafs Silber durch Reduktion einer 
unmonlakalischen Silberoxydlésung mit chemischen Reagentien aut 
Glasgefiifsen miedergeschlagen werden kann. Das Verfahren hat 
technische Anwendung gefunden bei der Herstellung von Spiegeln, 
und mannigfaltige Stoffe, wie Tartrate, Zucker usw. sind benutzt 
worden, um gliinzende Silberschichten aut Glas zu erzeugen. Wupter, 
‘as in der Cuproform ein Analogon des Silbers ist, kann aus Cupri- 
ilzen durch organische Reduktionsmittel nur schwierig erhalten 
verden, da bei der Reduktion zunachst eine Cuproverbindung erzeugt 
werden mufs, bevor metallisches Kupfer medergeschlagen wird: beim 
Silber dagegen erfolgt direkte Reduktion der Silbersalze zu metal- 
uschem Silber. 

Farapay® erhielt einen Niederschlag von metallischem Kupfer 
Is er Kupferoxyd in Olivendl léste und (slasplatten In einem Bade 
on dieser Flissigkeit bis zur Zersetzungstemperatur des Oles er- 
uitzte. Ein anderes Verfahren, das zu demselben Ziele tiihrte, * 
vbestand in der Zerstiubung des Metalles in der Nithe des Glases 

einer Wasserstoflatmosphiire durch eine Leydener Batterie, 


Wricur® erhielt ausgezeichnete Kupferspiegel an der inneren I liche 


von J. 


Aus dem Manuskript ins Deutsche tibertragen 
Lieh. Ann. 14 (18385), 135. 

> Phil. Trans. W857, 145 
Phil. Trans. 1857, 154. 


Amer. Journ. Sev. (Sill.) 3) 18 (1877), 49. 
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sepumpter Glasrébren beim Durehgang einer elektrischen 
ung zwischen hupterelektroden in denselben. Die Firma We) 

terlielt die Spiegel durch ein kompliziertes chemisches Verfahre: 

CHATTAWAY hat nach einer Mitteilung in der Royal Society 
21. November 1907 glinzende Kupterniederschlige erhalten, inden 
e lerst eine ammoniakalische Kupterhydroxydlésung mit  fris 

tiilertem Phenylhydrazin reduzierte und dann die Lésung mit 
O°  erhitzte. In der vorhegende: 
utersuchung wird gezeigt, dals glinzende Kupferniederschlage er- 
halten werden kénnen, wenn man Fernurec sche Lésung unter be- 
timmten Bedingungen mit Formaldehyd reduzierte. Die FEHLING 
Losung wird, wie bekannt, durch Aldehyde und andere reduzierende 
rganische Stotle zu rotem Cuprooxyd reduziert, die Reaktion zu 
etallischem Kupter, welches sich auf Glasgefiifsen als glinzende 
Schicht ansetzt, ist meines Wissens neu. 

ber der Kinhaltung der folgenden Einzelheiten erhilt man gute 
Resultate. Kuptersultat- und alkalische Tartratldsung werden in der 
vewOlniichen Weise hergestellt und getrennt autbewahrt. 

Man giefst zuerst die Kuptersulfatlésung in das zu verkupfernde 
Reagenzglas, Becherglas oder dergleichen und fiigt sodann die alka- 
sche Tartratlésung allmihlich hinzu, bis der zuerst gebildete Kupter- 
hydroxydniederschlag gerade verschwunden ist; ein Uberschuls de 
ikalischen Lésung muts vermieden werden. Sodann_ tiigt man 
starken Formaldehyd hinzu, bis die Lésung stark danach riecht, 
neigt die Lésung etwas auf eine Seite und erhitzt hier, bis sich eim 
klemmer elinzender Niederschlag Von Kupter aul dem (clase bildet. 
ln diesem Augenblick erteilt man dem Glase mit der Hand eine 
lrehbewegung, worauf die Abscheidung des Kupfers yon selbst 
aut der Glastliche erfolgt. Ist der Niederschlag nicht gleichmiilsig, 
o wird der Versuch mit trischen Lésungen wiederholt, bis ein gleich 
tormiger Niederschlag erzielt ist. Eine merkliche Gasentwickelung 
ist nicht zu sehen; der Niederschlag ist aufserordentlich e@liinzend 
und zeigt die schOne Farbe des hochpolierten Kupfers; er ist sehr 
fest und zwar scheinbar noch fester als beim Silber. Das Ergebms 
ist im allgemeinen nur zutriedenstellend, wenn das Glas vor dem 
Versuch aut das sorgfiltigste gereinigt ist. Hohe Temperatur ist 
offenbar notwendig: in der Tat fand keine sichtbare Kupfer- 
ibscheidung statt, als das Lésungsgemisch in siedendem Wasse! 


rmaldehyddampt wurde liber heilfse FRHLING scli 
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ng geleitet ohne Erfolg 


| 


21d 


(ls man an Stelle von Formaldehyd Rohrzueker oder Mi 
iker benutzte, 
innt ist. 


schied sich rotes Cuprooxyd ab, wi 
Dals 


der Niederschlag tatsiichlich aus Kupfer und nicht 
uprooxyd bestebt, wurde durch die Analyse bestiitigt. Man kratzte 

n Niederschlag ab, trocknete ihn, léste in Salpetersiiure und tillt 
iid wog das Kupter als Oxyd: es ergaben sich 98.6' 
Beim Trocknen hatte sich das Metall etwas geschwiiret. 


Ks ist schwer zu sagen, ob sich das metallische Kupter | 


Kupfer. 


lirekt 
lurch Reduktion der Cupriverbindung abscheidet, oder ob wisclie 
ein Cuprosalz gebildet wird. Cuarraway (1. c¢.) hat seme Nieder- 
chliige aus eier Lésung von Cuprohydroxyd in iiberschiissigem 


Ammoniak erhalten; er nimmt an, dals die Bildung von Kupter au 


Cu,O ganz analog der des Silbers aus Ag,O ist. In dem vorliegenden 
Halle ist jedoch die Reduktion der Cupriverbindung eine komplexe 
Reaktion, denn neben der Abscheidung von metallischem Wupter 


bildet sich auch ein mit Cuprooxyd gemischter griiner Niederschla 
Die Chemiker 


‘ 


haben sich vielfach damit beschittigt, die Be- 
dingungen testzustellen, unter denen sich Silber entweder als tein- 
verteiltes Pulver oder als gliinzender Spiegel abscheidet. Voor 
bei seinen Versuchen mit Silberniederschliagen den Schluls, dats 
in Spiegel erzeugt wird, wenn vollstiindige Reduktion in 

ven Stufe statttindet, wihrend man ein fein verteiltes Pulver erlilt, 
wenn die Reaktion in 2 Stuten verliiutt, niimlich so, dals zuerst ei 


mederes unléshches Oxyd ausfallt, das dann weiter reduziert: wird, 
Kiir die Kupferniederschliige sind VoGrnis Schliisse kaum anwendbar, 
la, Wie CHATTAWAY (l. ¢. 


gezeigt hat, und wie auch besonders 
ler vorhegenden Arbeit 


hervorgeht, die Abscheidung micht da 


esultat einer vollstiindigen Reduktion sondern eine komplizierte 
Reaktion ist. 


' Journ. prakt. Chem. S86 (i862), 321. 


Rajshahi, (Indien), Rajshahi College, 26 
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Bei der Kedaktion eingegangen am 15. Juni 190s 
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Uber die Einwirkung der Phosphorsdure auf Kieselsdure 
und Silikatglaser. 
Von 
Kk. Hurrner. 


Mitteiluny aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt. 


Unter den Verbindungen der Kieselsiiure sind diejenigen mit 
tallischen Basen am bekanntesten, wihrend die Siuren sich mit 


\usnabme der Fluorwasserstottsiiure meist indifferent zur Kieselsiiure 


Versuche iiber die Grenzen der Anwendbarkeit von Quarzgeriiten 
u chemischem Gebrauch haben jedoch gezeigt, dals aueh die Phos- 
phorsiure nicht ohne Wirkung aut das Material der Quarzgeriite, 
die Kieselsiiure, ist. Beim Konzentrieren von Phosphorsiure im 
Quarztiegel ist Jenseits der Temperatur von 300° ein starker Angritl 
der ‘Tiegelwandung zu beobachten; der Tiegel iiberzieht sich ober- 
‘iichlich mit einer weifsen Masse, die nach lingerem Erhitzen 
krystallimisch wird und als eine Verbindung von Kieselsiiure mit 
Phosphorsiiure erkannt werden kann.» Sie wurde bereits friiher als 


| bezeichnet. Die folgenden Versuche haben den 


Siheylphosphat 
Zweck, die aus der Kinwirkung von Phosphorsiure auf NKieselsiiure 


resultierende Verbindung eingehend zu_ studieren. 


|. Darstellung des Silicylphosphats. 


Mian erhiilt das Priiparat al leichtesten, wenn man daulserst 
fein gepulvertes Kieselsiiureanhydrid im Guarzglasrohr tiber- 
chiissiger Metaphosphorsiure erhitzt. Glasgetiilse sind ungeeignet, 
und auch Vlatingetiilse werden von der Phosphorsiure, jedentalls 


ber Anwesenheit von Luttsauerstoff, angegriffen. Die Reaktion ver- 


und A. Met ER, . mord. Chen $4 (1905), 221. 


The 
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‘ft in der Weise, dals zuniichst eine klare. in der Hitze leicht- 


issige Lésung von RKieselsiure in Metaphosphorsiiure entsteht. 


Bei weiterem Erhitzen scheidet diese Loisung einen weilSen, 


ilvertérmigen Niederschlag ab. Im Gegensatz zu der angewandten 
Kieselsiure zeigt das Reaktionsprodukt krystallinische Struktur. 
nter dem Mikroskop sind bei 600—700 facher Vergréfserung un- 
hwer feine Stibchentormen und vielfach auch sechseckige Scheiben 


erkennen: in mancben Priiparaten treten vorwiegend Oktaéder- 


rmen aut. 

Zum Zwecke der Analyse ist das Priiparat von iiberschiissiger, 
berflachlich anhafttender Phosphorsiiure leicht durch Kochen mit 
Wasser zu betreien: da das krystallisierte Priparat In seiner | 
sammensetzung keine Veriinderung erleidet. Die Analyse wird in 
eintacher Weise derart ausgetiihrt, dafs man die Substanz entweder 
lurch Kochen mit Natronlauge oder durch Schmelzen mit der mehr- 
fachen Menge Natrium-Kaliumearbonat aufschlielst und die Wiesel- 
siure mit Salzsiiure in iiblicher Weise abscheidet und bestimmt: 
im Filtrat aber die Phosphorsiiure am eintachsten als Magnesium- 
\mmonmumphosphat abscheidet und als Pyrophosphat wiigt. Als 
Mittel aus mehreren Analysen sei folgendes Resultat hier angetiihit: 

0.6684 g Substanz gaben 0.2005 g SiO, und 0.0037 ¢ Mg, PLO 
V.4678 g 


Der Verbindung SiO,P,O. entsprechen die Zahlen: 


Berechnet: Getunden: 
P.O, . . . 70.16% . . . 70.0%, 


Zu demselben Kndprodukt gelangt man, wenn man die ver- 
hiedenen Modifikationen der Kieselsiiure, den krystallisierten Quarz 
bergkrystall), den glasartigen, aus dem Schmelztlufs erhaltenen 
Quarz, das Material der Quarzgeriite, oder auch wasserhaltigen 
wieselsduregel in Reaktion mit Phosphorsiure bringt. 
Kis scheint den meisten Handbiichern der Chemie entgangen 
u sein, dals diese Verbindung zwischen Kieselsiiure und Phosphor- 
‘ure bereits im Jahre 1883 von P. und J. Marcorrer 
rhalten? und dafs von ihnen auch bereits die Formel SiP,O, aut- 


estellt wurde. Ich konnte die von ihnen publizierten Ergebnisse 


Compt. rend. 96 (1883), 1052. 
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Als ein zweiter Weg zur Darstellung « 


atigen, aber sie andererseits auch nicht unwesen: 


Priiparates wurd: 


Siiiciumehlorids mit Phosphorsiiure erkannt. 
man ein Gemisch aus beiden in einem Platinschiilchen. 
bald eln unloslicher wellser Korper ab, der 

rem Erhitzen krystallinische Struktur annimmt und sich 
dem Silieylphosphat erweist. das nach der erst, 


de dargestellt wurde. Ofttenbar bildet 


t sich aus dem Silicin) 


rid durch Umsetzung mit dem ip 


ger 


der Phosphorsiure 


r zuerst Kieselsiiure, und diese wird alsdann dure] 
rsaure in Silicylphosphat iibergefiilrt. 
2. Eigenschaften der Verbindung. 
oa 


diesen verschiedenen Wegen erhaltene Verbindune 


en Kieselsiure und Phosphorsiiure stellt. im krystallisierte: 
fande unter gewohnlichen Temperaturbedingungen einen durch. 
stiindigen Kérper der einheitlichen Zusummensetzung Sil 
Versucht man jedoch das Priparat bei hoher Temperatur 
etwa in einem Nnallgasgeblise erreicht wird, zu schmelze 
eigt sich, dals dies nicht ohne Ze) setzung der Substanz mielich 
tritt eine Spaltung in die Komponenten Sit und ei 
Was tliichtige Phosphorpentoxyd setzt sich in wohlausgebildet. 
tallen an den kilteren Teilen des zur Erhitzung dienend 
ab, 


| | 


lie 


ri 


wihrend die Kieselsiiure unter A bsorption geringe 


glasartig usammenschmilzt. Die einfache Trennune 


fyprver 


Phosphorpentoxyd und Kieselsiiure spricht 
ellung in der Forme!] 


S10,, 


EVILLE und Mareorrrer geben an, dafs die Verbindung u 


chmelzbar sei, 


krystallinische Struktur der Verbindung geht schon bein 


aut Temperaturen, die vom Bunsenbrenner erreicht werd: 


ladurch dafs ein Teil des ] » 0. abgegeben wird, wie di: 


len Versuche zeigen: 


‘26 der Verbindung wurden 1]? Stunden im Platintieg 


racliitht nna 


vegliiht und der Riiekstand analysiert. Es wurde gefunde 
MO, und 0.4914 ¢ Magnesiump 


S100) und 66.99 Po). 


yrophosphat; entspreche: 


218 
| 
LW) 
f,il 
iil 
Vie) tT) 
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21g 


Vor dem Gliihen Nach dem Gliihen 
29.8 
70.2 66.3 


Der Riickstand enthilt also im Vergleich zu der urspriingliche: 
Verbindung S10, eine arolsere Menge Kieselsiiure diesem 
fustande zeigt Priiparat bei mikroskopischer Betrachtung 
einerlei krystallinische Struktur; die Masse ist ledighch amorph 
ind auch durch Wasser jetzt leicht sngreifbar: Phosphorsiiure geht 
in Lésung und die immerhin noch geringe Mengen 
Phosphorsiure absorbiert hilt, setzt sich pulverférmig zu Boden. 

Dieser Zersetzungsvorgang mit Wasser ist auch unter dem 
Mikroskop in charakteristischer Weise zu erkennen: die kleinen 
Teilechen der gegliihten Substanz geben unter hettiger Bewegung 
Phosphorsiiure an das Wasser ab und ballen sich schhefsheh tlockig 
cusammen, 

Withrend mithin das Priiparat im krystallisierten Zustande eine 
einheitliche der Zusammensetzung S10, entsprechende Ver- 
bindung darstellt, handelt es sich bei den amorphen Produkten, die 
‘urch Zersetzung der obigen Verbindung entstehen, um Absorptions- 
‘erbindungen zwischen Kieselsiiure und Phosphorsiiure; d. der 
(sehalt des Priiparates an Phosphorsiiure resp. P,O. ist eine einfache 
Funktion der Temperatur, sobald der Zersetzungspunkt der Ver- 
hindung iiberschritten wird. 

Auch bei Gegenwart von Wasser ist die Verbindung disso- 
zuerbar, wenngleich durch kochendes Wasser noch kein Angriff 
erfolgt. Glitht man jedoch das Priiparat im Wasserdamptstrom, so 
vertiiichtigt sich die Phosphorsiiture mit den Wasserdiimpfen, wiihrend 
Kieselsiure zuriickbleibt. Die folgenden Zahlen zeigen die Gewichits- 
ibnahmen, die 0.4361 ¢ Substanz in den angegebenen Zeitintervallen 


urch Glihen im Wasserdamptstrom erlitten: 


nach Verlauf von 45 Min. betrug die Abnahme O.0DS3 g 
nach weiteren 30 ,, noch O.O303 


ZUsammen in 165 Min. betrug die Abnahme O.14586 


5 
~ 
4 
! wees 
, 
—< 
4 
4. r 


) 


Withrend die Verbindung gegen die starken Siiuren sehr 
lig Wird sie durch Einwirkunge von Kluorwasserstofis 
Ler rt unter hzeitigem Zusatz Von Schwefelsiiy 
berm krhitzen auf dem Wasserbade allmiahlich véllige 7, 
ein, lals nach dem Verdampten der Schwetelsiiure kejn: 
Riickstand hinterbleibt 


Dals ferner die Verbindung mit Natronlauge und auch dy 


Schmelzer iit autgeschlossen werden kann, wurde berejt 


bie erste Einwirkung von Phosphorsiiure auf Kieselsiure bestehy 
ler Autlosung der Kieselsiure. Die Loslichkeit ist abhiingig vo 
Konzentration der Phosphorsiure und der Temperatur. 
urde ermittelt, dats schon die krystallisierbare Phosphorsiiure. 
bei 150° bis zu Kieselsiiure auflést: mit steigende 
lemperatur und = steigender hKonzentration der Phosphorsiiure 
oO. nimmt die Léslichkeit entsprechend zu: jenseits 400°, y 
nie phors Lure durch Abgabe Vor) Wasser vollstiindig Meta- 
Spiro! ibergegangen ist, konnten Liésungen erhalten werden. d; 


twa 10 SiO), enthie 


en. Derartig konzentrierte Lisungen stelle) 


‘doch emen Gleichgewichtszustand nicht dar. sie sind vielmehr a) 
Silieylphosphat Ubersiittict. Dieses scheidet sich dureh 
ler Temperatur zuniichst in einer amorphen, wasserhaltigen Mod: 
Ukation aus der Losung ab; erst durch andauerndes Krhitzen mit 
Uberschiissiger Phosphorsiiure geht die nicht niher untersucht 
immorphe Moditikation unter Wasserabgabe in den krystallisierte: 
Zustand Die hydratisechen Formen der Verbindung sind, zun 
Unterschied von der krystallisierten Substanz, leicht in Wasser zu 
losen. These Lisungen geben beim Kindampfen einen klaren Phos- 

Nach der Entstehunge des Siicylphosphats aus Kieselsiure und 
Metaphosphorsiiure, méchte ich die Verbindung als ein gemeinsames 


\unhvdrid auffassen, wie es die tolgende Formel veranschaulicht: 


OH + HIPO, PO 


< 


SiP,O.. 


Die \ CTODINGUNG also e1n Siheylmetaphosphat. webb m 
zWwelwertige Radikal S10) als Silievi bezeichnet. 
1) } 


Mie Migenschatten des Silicvlphosphats erinnern an das \ 


iger Zeit in der Reichsanstalt niher untersuchte Borylphosphat, 

is elnwertige Borylradikal BQ) Ist hier in del Metaphosphor- 

ie au Stel Von elem Wasserstofiatom retreten, also is Borvl- 


etaphosphat als gemeinsames Anhydrid aus Metaborsiiure und Meta- 


iosphorsiture autgetalst worden: 


BO|OH 4 HIPO, - BOPO.,, 


Sowohl das Silicylphosphat als auch das Borylphosphat existiert 
einer krystallisierten Moditikation und in wasserhaltigen, amorphen 
Kormen, die leicht durch Wasser aufschlefSbar sind. Die Lésungen 
es Silicylphosphats sind jedoch im Vergleich zu denen des Bory! 
sphats bestindiger, wenngleich beide Verbin lungen als Bel pie 
diir gelten mégen, dals die Verbindungen der Phosphorsiure mit 
Niuren weit unbestiindiger und leichter hydrolytisch spaltbar sind 
is ihre Metallverbindungen. 

Ahnliche Verhiiltnisse diirften wohl bei den Verbindungen det 
litansiure, Zirkonsiiure und auch Zinnsiiure mit Phosphorsiiure vor- 
jegen, wenn auch im einzelnen diese Reaktionen noch durechaus 
nicht véllig geklart erscheinen. 

Im Laufe der Untersuchung iiber das Silicylphosphat erschies 
es als héchst wahrscheinlich, dafs die leicht durch Wasser 
schhielsbaren amorphen Moditikationen der Verbindung, zum Unter- 
schied gegen die krystallisierte Verbindung, Gemusche aus ver- 
schiedenen, als Absorptionsverbindungen zwischen NKieselsiiure und 
Phosphorsiiure zu bezeichnenden, Produkten darstellen. 

Derartigen Verbindungen kénnte die Struktur der sogenannten 
Anhydrosauren beigelegt werden. Die folgenden Formeln der hiesel- 
‘iure und Pyrophosphorsiiure gestatten z.B. durch Austritt) von 
| oder 2 Molekiilen Wasser die schematische Konstruktion eine 


solchen komplexen Verbindung: 


OH 


QOH OH 

() 
OH OH 
OH 


Orthokieselsiiure Pyr »phosphorsiiure 


O 


Trotz der Andeutungen, welche schon die Loslhichkeit de) 


Nieselsiiure in Phosphorsiure nach dieser Richtung ergab, haben 


Ber. deutsch. chem. Ges. 37 (1904), 397. Myuist A. MI 


Uber die Bestimmung der Borasiiure als Phosphat*. 
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derartige wasserhaltige Zwischenprodukte nicht isolieren lasse; 
|) che muls von den Salzen dieser hypothetischen Saure 

t werder 

Von Alkalisilicaten ergaben hel dem Hindampfen 
Vhosphorsiure ber medriger Temperatur nur sirupartige oder gi; 

ek tiinde, aus welchen keine salzartigen Individuen tsoliert 

ko brite 

lal venig war dies ber héherer ‘Temperatur moglich, Wo di 
ldung u 


nioshicher Abscheidungen die Analyse der léshichen Stofh 
sentlich erschwert. 


Einwirkung der Phosphorsaure auf Glas. 


ich zerstOvender Weise wie auf den Quarz wirkt Phos- 
iuf alle Silicatgliiser ein; dies ist der Grund, weshal! 


nan Phosphorsiure nicht in Glas oder Porzellangefilsen konzen- 


Kin Reagierrohr, in welchem man eine sirupdicke Phosphor- 


Siure erwirmt. tberzieht sich schon ber 400° mit weifsen 


besteht aus einem Gemusch verschiedener Phosphate. 


Die Versuche zur Wlarstellung dieser Reaktion haben folgend: 


|. Natriummetasilicat von der Zusammensetzung Na,SiQ, ergibt 


dem Erhitzen mit Phosphorsiure als Endprodukte  eierseit 


Silicylphosphat,  andererseits Natriummetaphosphat nach dem 


Na, SiO, + 2 HPO, = SiP,O, + 2 NaPO, + 2 H,0. 


Natriummetasilicat und Natriummetaphosphat. Natrium- 
tasilicat lést sich in fein gepulvertem Zustande in geschmolzenem 


ail 


phosphat zuniichst zu einem klaren Glase auf. Bei Zusatz ein 


berschusses ntsteht eine ‘Triibung deni (zlase, die wohl identisc! 
ener Erscheinung des die in der 
malyse den Nachweis der Wieselsiure erméglicht. Ist di 


ing. so lést sie sich bel andauerndem, starkem Erhitze: 


f und das erkaltete. klare Glas ist in Wasser vollkommen léslic! 
3. Natriummetaphosphat vermag in geschmolzenem Zustanc 
| nulverte Kieselsiiure zu einem klaren Glase zu lésen: dies 


ist in Wasser ohne Riickstand léslich. Es konnten Schmelzen e 


werden. die bis zu 5 Kieselsiture enthielten. Aus « 


Wwe 
ray 
Die a kann. 
eryreven: 
~ 
Veet: 
Trial 
Priibung 


Lisung kann die Kieselsiure durch EKindampten mit Salzsiiure a 


veschie werden. 


Die Emptindlichkeit der bekannten Létrohrreaktion wird auch 
ureh diese Beobachtung eimigermalsen eingeschrinkt. 

Natriumpolysilicat W asserglas verhiilt sich (re oe) Phosph 
jure nicht wesentlich anders als Natriummetasilicat. lus [Ost 
unichst klar aut, um alsdann bei weiterem Erhitzen Silleylphosphat 
bzuscheiden; dieses wird durch andauerndes Erhitzen krystallinis 
ind in Wasser unléslich. Alkalimetaphosphat betindet sich in det 
wisserigen Lésung. 

5. Calciumsilicat gibt beim Glithen mit Phosphorsiure Silicyl. 
phosphat neben einem Calciummetaphosphat. Dieses ist glas- 
artigen Zustande durch Wasser um so schwieriger zu zersetzen, je 
seringer sein relativer Gehalt an Phosphorsiure ist. Neutrales 
Calciummetaphosphat wird nur durch Kochen mit Wasser iiberhaupt 
kaum zersetzt, wihrend= stark phosphorsiurehaltiges Calctummeta- 
phosphat, das man durch EHindampten einer Losung von Calciumoxya 
in Phosphorsiure erhalten hat, leicht in Wasser léslich ist. 

Mit Silbernitrat wird stets eine wellse Kiillung erhalten. 
Ammoniumoxalat fallt in der vom Silicylphosphat abtiltrierten Losin 
das Calcium. 

6. Alumimiumsilicat und Phosphorsiture. Aluminiumsilicat lost 
sich in erhitzter Metaphosphorsiiure zuniichst aut. Bei weiterem 
erhitzen scheidet sich sowohl Silicylphosphat ails auch em Aluminium- 
phosphat ab. Beide Stotfe sind nach lingerem Ierhitzen in Wasser 
nicht mehr léslich. 

7. Phosphorpentoxyd ist im trockenen Zustande ohne Wirkung 
iul (alias, Ks kann ohne weiteres auch ublimuiert 
werden. Die Diimpte wirken nur auf stark erhitzte Stellen unter 
Kk orrosion der Obertliiche ell. — Das an aer feucht feworaciie 
Priiparat greift minderwertiges Glas stark an, micht aber die besseren 
Arten von Geriiteglas. rst eine Temperatursteigerung uber 100! 

it hier eine betriichtliche Wirkung. 

S. greift bei gewohnilicher ‘Temperatu 
vihrend kiirzerer Zeitriiume Glas nicht merklich an. Die Flasches 
IN denen die krystallisierbare Phosphorsiiure Verkaut 
velangt, und denen s1e auch autbewalirt wird, Ze1gen 
chon eine deutliche Korrosion an der inneren Wandung: diese ver- 
mehrt sich entsprechend mit der Zeit der Kinwirkung 


Ber 100° und 150° wirkt Orthophosphorsiure schon in kurze 
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Zeitriumen (1-2 Tage) deutlich unter Bildung von Silicylph 
| mu 
Bei der Einwirkung konzentrierter Phosphorsiiure auf Glas 


chen erzeugt: 
Silicylphosphat, 

b Natriummetaphosphat resp. Kaliummetaphosphat, 

Calciumphosphat, 


d) Aluminiumphosphat, 


d. h. alle Bestandteile des Glases werden an Phosphorsiiure Bee 
inden. 
Das gewOhnhche Thiringer Glas verbraucht dabei mehr als di 
tache Gewichtsmenge an Phosphorsiiureanhydrid. 


Die Phosphorsiure unterscheidet sich hierdurch in der Wirkungs. 
weise von den sogenannten starken Siuren, die sich nach den Unter- 
suchungen von Forrsrer! nur mit den basischen Bestandteilen «i 
Gilases verbinden, nicht aber mit der Kieselsidure. 
Also wirkt die Phosphorsiure auf das Glas in ihnilicher Weis 
autschhielsbar wie die Flulssiture; dem Silicylphosphat entspricht 
hier das Siliciumftluorid. 
. Kine praktische Bedeutung, etwa in bezug auf die Analyse de 
Glases oder dergl. ist aber der Aufschliefsbarkeit des Glases dure}, 


Phosphorsiure kaum beizumessen. 


hurg, P’hys.-Techn. Reichsanstalt, 1, Juni 190%. 


Bei der Redaktion einvevangen am 15. Juni 1908 


Nahere Betrachtungen uber die von G. Tschermak an- 


genommenen Kieselsauren. 
Von 
J. M. van BEMMELEN. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Vor emiger Zeit 0. J. 1905) hat Tscuermak eine Abhandlung 
publiziert iber die Zusammensetzung der aus Natursilicaten durch 
Salzsiure abgeschiedene Kieselsiiure. Obwohl diese als ein Gel frei 
wird, hat TscHERMAK gemeint, dies als ein wahres Hydrat, mit 
verschiedenen Verhiltnissen zwischen SiO, und H,O! annehmen zu 
miissen, und daraus eine chemische Forme! fiir betretiende 
Silicat ableiten zu kénnen. 

Ich hatte dagegen in den Jahren I8S8SS und 1896—1906 ver- 
schiedene Abhandlungen publiziert, worin ich die als Gel aus Sili- 
caten abgeschiedene Kieselsiiure als keine chemische. sondern als 
eine Absorptionsverbindung mit Wasser betrachtet habe. 

Seitdem hat Jorpis gegeniiber den Anschauungen ‘TscHeRMAKS 
Bedenken vorgebracht.*2 Vor kurzem hat entwickelt, dafs 
TSCHERMAKS Formeln noch viel Unsicherheit enthalten, und = die 
\bleitung von Formeln der Natursilicate noch mehr. TscuerMak 
hat in diesen Tagen eine Entgegnung daraut publiziert. * 

Die Frage bleibt jedoch offen: Wie viel Wasser ist in dem 
Hydrogel der Kieselsiiture chemisch, wie viel aut andere W else pvre- 


uUnden, 


TscnerMak nahm Verhiiltnisse an von 
SiO, auf 2H,O und auf 1 H,O 
2SiQ, , 3H,O , , 
, 20,0 » » 18,0 
i noch andere, und benannte diese Kieselsiure nach den Silicaten, worau 
sie bereitete, 
Zertschr. ange. Chem. 19 (1906), 169% 
Centrbl. f. Miner. usw. 1908, 129—154. 
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|. Die Art der Bindung des Wassers in Hydrogels. 


Das Wasser kann in den Hydrogels wie ich friiher wiederh 


gesetzt | ibe: 
a in grélseren Héhlen eines Gewebes eingeschlossen sein 
kapillaren Hoéhlen eimgesogen sein: 
micellar gebunden sein, das heifst auf die Weise von quell|- 
haren Substanzen (wie Gelatine, Agar, Laub von Algen, Thon ode) 


Porz lanerde usSW., Well Man mit NAGELI die Kormelemente de) 


juellbaren Substanz Micellen nennt.* Diese sind ganz von Wasse) 
irchdrungen. Ist die Quellung umkehrbar, dann wird nach : 


Wiederwiisserung dieselbe Menge Fliissigkeit wieder micellar j 


emisch selm, Aas heist wahres Hydra 
bilden. nach stéchiometrischem Verhiltnis, mit den Eigenschatten, 
welche chemischen Verbindungen zukommen. 

Man beachte dabei, dals auch andere Fliissigkeiten, wie Alkoho 
Kessigsiiure, Benzol usw. Gels bilden kénnen, mit Anhydriden sowoli! 
vie mit Hydraten. Ich habe gemeint annehmen zu diirten, da! 
der kolloidale Zustand von Magnesia ein Hydrogel ist von MgO, H,0O. 


iber der kolloidale Zustand von SiO, ein Hydrogel ist des An- 


von Jedoch ber den meisten von mur studierte 


Hydrogels, z. B. von SnO,, MnO,, Al,O,. Fe,Q, usw. habe ich es 


Dyubio velassen. wieviel Wasser darin als Gelwasser, wievie! 


Zu hetrachten Sel, 

kin Writerium der chemischen Bindung ist gewils die Ge- 
chwindigkeit der Verdamptung bei emer bestimmten Temperatu 
edoch nur wenn der Dampfdruck dabei konstant bleibt. Du 
() bestimmt werden. Denn, falls das W asser chemils 
vebunden ist. dann lifst sich erwarten, dals bei eimer bestimmt 
[emperatur und einem bestimmten Dampfdruck, die Verdamptuns 


mit k tanter (veschwindigkeit  statttindet. Das Band. w 


Wenn mn hne nihere An Zien 
omen \ ndiungen | in dieser Zeitschrift im Jahre 1896 
Die erst id. NIU. die dritte in Bd. XXIII, die siebente in Bd. XAN 
iite es fir wiinschenswert, die Woérter Micelle und 


einmal \ NAgeu etngefiihrt sind, obgleiel 
\I i micellare Bindung noch nicht besehreiben kann, wet 
Wort ir da lienen, um die uns nov inbekannte Form der ‘Teilch 
Substanzen und die eigene (uns noch unbekannte) Weise 


Wa r al | | rebunden halten, anzudeuten 


rborert: 

| 

whith 


4 
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as Wasser mit dem Stotf verbunden ist, besitzt in diesem Fall 
nen bestimmten konstanten Wert, welcher unabhiingig ist 
er Menge des Hydrats, welche schon zersetzt ist. Wird der Dampt- 
uck der Umgebung des Hvdrats vergrié{sert, dann wird in gleicher 
eit weniger verdamptfen; die Verdamptungsgeschwindigkeit ist also 
deiner. Ist der Damptdruck verkleinert, dann wird die Geschwin- 
tigkelt grolser. in beiden Killen wird Sle aber konstante 
t der Prozels umkehrbar, dann wird die Autnahme von Wasser 
ach demselben Gesetze statttinden. Aut demselben Grund gilt als 
pweites Kriterium fiir eine chemische Verbindung (talls die Sub- 
tanz einen Dampfdruck besitzt) bei der Entwisserung bei einer 
constanten Temperatur, dals der Damptdruck konstant bleibt, un- 
bhingig von der schon zersetzten Menge. 

Kin drittes Kriterium ist, dals dieser konstante Wert mit 

nem Sprung einen Kleineren konstanten Wert erhiilt, sobald 
das Hydrat ganz zersetzt ist, und dadurch in ein medrigeres Hydrat 
bergegangen. Das ist oftmals untersucht, z. B. fiir die Hydrate 
ier Uberchlorsiure, und fiir Hydrate von Oxyden und Salzen mit 
mehreren Hydraten. 

Ist das Wasser nicht chemisch gebunden, dann hat das Band 
wischen dem Stott und dem W asser keinen bestimmten konstante! 
Wert, sondern ist abhingig von der zersetzten oder wieder al- 
rbierten Menge, und von allen Anderungen, welche der Gelbau 
durch verschiedene Ursachen erleiden kann. Der Gang der Ver- 
<unptung wird bei einer bestimmten ‘Temperatur nicht) konstant 
sein, und bei umkehrbaren Prozessen wird der Gang der Wieder- 
yasserung keine konstante sein. 

Mbensowenig wird in diesem Fall das zweite und das dritt 
Ariterlum gelten. Der Dampfdruck wird nicht konstant sein, 
udern allmahlich (kontinuierlich) sich &ndern; ein Sprung wird 
cht bemerkbar sein. Wohl wird der Gang der Kntwiisserung und 
es Damptdruckes auf einmal ein anderer werden, talls aut einmal 

r Gelbau sich fndert. Dieser kann dichter werden, oder pordse: 
re Formelemente kénnen sich findern und neue Higenschatt 

ekommen, wodurch die Kraft, womit das Wasser gebunden wird, 
rmehrt oder verringert wird. 

Das eingeschlossene, das capillar emgesogene, das micellar 
Wasser wird also bei der Verdamptung eines Gels keine konstante 


schwindigkeit der Verdamptung und keinen konstanten 


‘kK zeigen, und bei der Wiederwiisserung keine konstante Ab- 
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msgeschwin ligkelt una | lruckzunahme zeigen. Das 
rex ene Wasser ist gewils sehr schwach gebunden. Das Caplila 


lmbibitionswasser ist um so stirker gebunden, je nachdem die cap 
ren Kankle enger sind, und die absorbierte Schicht diinner js: 
Dyas micellare A bsorptionswa sser ist um so stiirker gebunden, 


hdem die Quellung noch geringer ist, denn die Kindungskrat 
nimmt ab, je nachdem die Quellung zunimmt. 
Jedoch, wenn auch diese Kraft nicht konstant ist, so kann s 
sehr grofs sein, und in vielen Fallen die chemische Bindung- 
kraft iibertretfen ‘ausgedruckt in einer thermischen oder ander 
mivalenten Arbeitseinheit). Weizenmehl, Erbsenmehl, Thalloms 
von Laminaria quillt unter Entwickelung von viel Wiarme auf. Di 
welehe aus emem kolloidalen Gewebe bestehen, wie di 
vostaceen und Palmaceen, enthalten ihr doppeltes (sewicht 4 
Wasser. Das ganz autgequollene Laub von Laminaria verliert in 
\niange Wasser unter schwachem Druck. Der Druck muls fortwihren 
steigen, um mehr auszupressen. Um allen Wassergehalt der Alg 
auf 170 zu bringen, mufs der Druck 16 Atmosphiiren betragen., 


uf 200 Atmosphiiren um den Wassergehalt auf 90°/) pressen. 


1. Die Untersuchung von Tschermak. 
PscHERMAK hat bei seiner Untersuchung nur die Verdampfungs 
chwindigkeit der Wieselsiure bei gewéhnlcher Temperatur unt: 
dem Damptdruck der Lutt beachtet, aber nicht den Gang cd 
Damptdruckes, Mit der Verdampfungsgeschwindigkeit und = den 
Wassergehalt als Ordinate hat er Kurven konstruiert. Er hat 
efunden, dals die Verdamptungsgeschwindigkeit stetig abnimmi 
Mieacre und auch ich haben getunden, dals die Abnahme 
erst ere konstante 1st solange der feuchte ( re | noch viel W 
enthiilt, und dals die Geschwindigkeit nachher abnimmt, wenn « 
augenscheinlich trocken geworden ist. ‘TscHerMAK fand weite 
die Gewichtsabnahme an einem gewissen Punkt der Entwa 
erung sehr gering und dann annihernd konstant wird. Die Ku: 
von ‘TscuerMak bekommt also eine neue Richtung und wird 
nihernd horizontal. Sie zeigt emen Knickpunkt. ‘TscHERM 
immt an, dats vor der Erreichung dieses Knickpunktes aus 
teuchten Gel nur treies Wasser verdamptt, danach hygroskopis 
mechanisech gebundenes (oder wie er es nennen will) Wass 


“rst beim Knickpunkte soll das chemisch gebundene Wasser 


erdampfen. 


TscHERMAK meint aut die Zusammensetzung des Gels in diesem 
Anickpunkte eine chemische Formel annehmen zu kénnen, und 
‘arum soll diese Zusammensetzung von grolsem Interesse sein. Er 
trachtet diesen Knickpunkt als einen Schnittpunkt zweier para- 
olischen Kurven: einer Entwiisserungskurve und einer (wie er sie 
ennt) Umwandlungskurve. In diesem Schnittpunkt wird die Ver- 
lampfungsgeschwindigkeit ann&hernd konstant. Um diesen Selnitt- 
unkt genauer zu bestimmen, bedart es einer grolsen Zahl Wigungen 
iber und unter diesem Punkt. Das hat jedoch den Nachteil, dats 
der Nahe desselben noch mechanisch gebundenes (wie TscurenMAk 
meint) Wasser anwesend ist, und dals es beschwerlich ist, das EHin- 
trrocknen des Gels in allen seinen Teilen gleichtGrmig zu halten und 
néglichst Risse zuvorkommen. Beim Knickpunkt zeigt die graphische 
Darstellung einen runden Laut und keine scharfe Ecke, weil die 
Zahl der Wigungen daftir zu grols sein miilste, was Schwierigkeiten 
hat. ‘TSCHERMAK vernachlissigt darum die runde Kriimmung der 
Kurve an dieser Stelle und benutzt zwei Gerade, deren Richtungen 
den Beobachtungen in der Nahe der Knickpunkte abgeleitet 
verden. Den Schnittpunkt dieser Geraden nimmt er dann fiir de 
AKnickpunkt an. (Siehe diese punktiert in Fig. 1 zwischen , u. g,.) 
Nach dieser Methode fand Tscuermak fiir die Kieselsiiure aus 
ferschiedenen Silicaten die Knickpunkte bei Gehalten zwischen 3S 
ind 10°), H,O gelegen, und leitete daraus Formeln ab zwischen 
M10,.2H,O und 38i0,.1H,O.' Jedoch aus der auf S, 227 gegebenen 


Hetrachtung ergibt sich genigend, dals seine Gels den da erwiilhnten 


Wassergehalt Verlangt 
Forme! 
ioptas, Willemit, Montecellit, 7¥#8chen | 
Natrolith, Skolezit, Kieselzinkerz | 5105-2 
6.95 
Grymnit 30.1—30 2510,.3 H,0 0.94 
serpentin, Leucit, Lievrit, Wol- 
stonit, Pseudowoll., Pektolith, | 25.5—22 SiO, 22 
Olivin, Anorthit 
Heulandit 20.5 HSiO,. LOH,O ig 
‘yranat, Prehnit. Epidot, Aoisit 16.4—17.7 3810,.2 HO 16.59 
LLabradorit 14.77—15.53 5 SiO,.3 HO 
Datolith 13.1—135.5 2(510,). HO 12.98 


Albit 9.9 (SiO,). 
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termen tur das Bestehen elner chemischen Verbindung nicht ert 


prechen. Abnahme der Verdampfungsgeschwindigkeit ist dafii, 
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Kell geniigendes Kriterium. kis ware notig gewesen den Dampt- 
ruck zu bestimmen in ihrer Abhiingigkeit von dem Wassergehalt 
einer Gels, 

Ks kommt mir also vor, dals seine Knickpunkte eime andere 
Bedeutung haben. Fiir eine scharte Bestimmung wiirde eine 
sichtbare Erscheinung im Gel beim Knickpunkte (wie es unten sich 
rgeben wird) grélseren Wert haben, denn allerle: Eintliisse missen 
die Lage dieses Punktes verschieben, so dafs sie im hohen Matse 
ungewils, und allerlei Formeln méglich sind, wie auch Mvaa 


richtig behauptet hat. 


lll. Friihere Untersuchungen. 


A. Bereitung und Entwasserung des Hydrogels von Si0, aus 
Wasserglaslosung. 


Ich habe die Zusammensetzung von Kieselsiiure untersucht, die 
aus Wasserglasl6sung durch Salzsiiture abgeschieden war. Auch 
dabei habe ich einen Kmickpunkt gefunden, jedoch auf andere 
Weise, und die Ursache davon ganz anders gedeutet. 

Die Entwiisserung geschah durch Aussetzen von einzelnen 
Grammen Gel tiber Schwetelsiure verschiedener Stiirke, jedesmal 
bis sie mit dem Dampfdruck dieser verdiinnten Schwetelsiure ins 
Gleichgewicht gekommen waren, das heilst bis sie in | Tag nu 
| mg oder noch weniger im Gewicht abgenommen waren und auch 
nach viel langerer Zeit nur einige Milligramm verloren hatten. Ich 
habe den Wassergehalt immer in chemischen Molekiilen angegeben, 
und, falls die absoluten Mengen erwihnt wurden, in Milligrammen. 
lie Gels wurden aus Lésungen verschiedener Konzentrationen bereitet. 


verdiinnteste enthielt: 


| Mol. SiO, auf 333 Mol. H,O; oder 60 mg SiO, auf 6000 mg H,O. 


Diese Lésung enthielt also 1°/, SiO,; ich nannte dieselbe A, 
vie auch den daraus bereiteten Gel (Gel 4,). Auch aus konzen- 
‘rierteren Lésungen, welche 3, 5, 7°), SiO, enthalten, bereitete ich 
(els, welche ich A,, A, bezeichnete. Diese Lésungen wurden 
mit Salzsiiure, und danach mit Ammoniak in kleinem Ubermafs 
versetzt. Sie koaguherten alle nach lingerer oder kiirzerer Zeit 

. nach einigen Augenblicken) in ihrem ganzen Volumen. Danach 
wurden sie mit viel Wasser gemischt, mit einem Glasstab verteilt 


geriihrt. Nachdem die Klocken cesunken Waren ind da oben- 
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stehende Wasser abgegossen war und diese Operationen verschiedene 
Male wiederholt, wurden die Flocken aut ein Kolatorium gebracht 
um auszutropfen. Nach eimigen Tagen waren die Flocken wiede: 
zu einem einzigen durchsichtigen Klumpen zusammengetiossen. 
Der aut diese Weise bereitete und ausgewaschene Klumpen 4 
enthielt 120 Mol. H,O = 97.3°)).) Er bestand aus einem micellaren 
igewebe, schon beim leisesten Druck W asser austilols. Je 
nachdem das Wasser duraus verdampftte, wobel der Klumpen nicht 
riis, sondern regelmilsig sich zusammenzog, ward er konsistenter. 


Bel elnem W assergehalt Vor: 


Mol. H,O (92°/.) lalst er sich schon schneiden, 
20, (86°) ist er schon ziemlich steif, 
iz ist er schon zerreibbar, 
H,O (70°/,) ist er elastisch, 
H,O ist er augenscheinlich schon trocken. 
Um aus dem Gel, wenn er noch 50 Mol. H,O enthalt, noch 
Wasser zu pressen, mufs der Druck schon stark sein. Wenn er 
zwischen gliisernen Scheiben mit einem Uberdruck von ! 0 Atmosphiren 
ausgeprelst wurde, erreichte er den Gehalt von 20 Mol. Bei der 
Bereitung des Gels A. erhielt ich ein Gel von 50 Mol. HO aul 
! Mol. SiO, (93.7°/, HO). Bei der Bereitung des Gels A, enthielt 
dieser 22.7 Mol. auf 1 Mol. S10, und tlossen di 
Klocken nicht mehr zu einem durchsichtigen Klumpen zusammen, 


sondern bleben kornige Masse. 


B. Verdampfungsgeschwindigkeit. 


i) 


Was die Verdampfungsgeschwindigkeit anbetrifit (ber 15°), so 
lange der Gel noch unter Wasser stand und noch einen feucht 

Anschein besals, war eine Abnahme der (seschwindigkeit nicht ode: 
fast nicht bemerkbar. Der Wassergehalt betrug schlielsli 

50-25 Mol. H.O. Stellt man den Gewichtsverlust, den der Ge 
bei diesem Gehalt an einem ‘Tage ertuhr, der Einheit von Ver- 
dumpfungsgeschwindigkeit gleich,! dann nahm diese bei der weitere 


Verdamptung regelmialsig von 1 bis schlielslich zu '/,,, und 


Diese Kinheit wurde aus den Zahlen der folgenden Tabelle abgeleitet 


(;ehalt des ver lamptenden (yels noch itiber 25 Mol. betrug: 
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unter ab. Diese Abnahme war abhingig vom Damptdruck, 
runter der Gel gestellt wurde. Unter einem konstanten Druck 


Ymm sank die Abnahme: 


von 1 aut ?})4, wenn der Gehalt sank von 25 auf 8 Mol. H,O, 


Je nachdem der konstante Druck sich dem Druck des 


sittigten Wasserdamptes niiherte, nahm die Geschwindigkeits- 


1 zu. 


ibnahme 

Unter dem gewéhnlichen Wasserdamptdruck der Lutt hatte die 
Verdamptungsgewindigkeit sich gesenkt zu +)... (und war also sehr 
sering geworden), indem der Wassergehalt sich gesenkt hatte zu 
-1.8 Mol. H,O. Wenn der Gel modifiziert war, dann trat dieser 


Punkt friiher ein (wie unten betrachtet wird), niimlich be: einem 
Wassergehalt der Gel irgendwie zwischen 1.5 und 8 H,O. 


C. Die Umschlagspunkte auf der Entwasserungskurve. 


Ungetaihr bei diesem Gehalt von + 2H,O habe auch ich emer 


Knickpunkt in meinen Entwiisserungskurven getunden, wobei Damp! 


l.onstanter Menge Verdamptung Verdampfung von 
Jauer 
amptdruck der Gel in 24 Stunden g Gel in 24 Std: 
In mmm lh lth WY 
3.0 24S 5 Ho 
LO.7 1416 4 130 


Die Zahlen der letzten Spalte wurden als Einheit angenommen beim 
trefenden Dampfdruck, indem der Verlust wihrend den Versuchstagen anu 
einem Tage um nur einzelne Milligraimme ditferierte. Die Exsiceatoren latten 


setihr gleiche Dimensionen. 


Man vergleiche die ‘Tabelle 2 auf 8S. 328 in der 1. Abh. Die Abnahn 
Verdampfungsgeschwindigkeit wurde bestimmt bei acht verschiedenen 
Vamptdrucken (zwischen 12° und 0 mm) und fiinfzehn Wassergehalten (zwischen 

0 und 1 Mol. H,O). Wenn der konstante Dampfdruck 12.2 mm, um also 
inm unter gesittigtem Dampfdruck lag, dann war die Geschwindigkeit se} 
el einem Wassergehait von 6 H,O abgenommen bis und darunter. 
en folgenden Dampfdrucken wurde diese Abnahme (bis zu ',,.) erst erreichit 


den folgenden Wassergehalten des Gels: 


Vampfdruck in mm 127 11.6 10% 10 4 


‘Vassergehalt an Mol. 4 4 


| 
| 
Nad 
- 
> 
\ 
~ 
3 
== 


~~ 


LA, 


< 


druck und Wasserge 
Ordinate waren. 4 
hat meine Untersy, 
liber die aus Ws 
clas bereitete 
siure ein 
liefert, das dem 
MAKschen analog 
Ich bezeichne dj, 
Punkt in der F 
mit 0, 

Wiederholt 
ich die Kurven der fF) 
wasserung, der Wied, 
Wwisserung und 

Wiederentwiisserunc 
ber 15° bestimmt. 
dem = Dampfdruck 
und dem W assergehys 
Ordinate, w 


ce)! als 
erhielt 
Kurven. Die 


serungskurve hes 


parabolis 


Wu 


wus drei Zweigen. 

mit zwei Knickpunkt 
anelnander schloss: 
Das ist in Fig, 2 «7 
phisch dargestellt. Ste! 
man die .Einheit 

Druckabnahme — 
= 1mm und die 
heit von Gehaltabnaly 
—idc)= 0.1 Mol. H 
dann, sieht man 
rechts nach links 
bewegend , dals 
lurve A,a@ erst 
horizontal liiuft. 
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Kieselsiiure an Wass 
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= von p=12 mm bis ; ll mm und vo 
- bis = + 4, 


Weiter bekommt die Kurve allmiihlich eine zunehmende hriim- 
mung. bis das Verhiltnis wird: 
wo der Knickpunkt © sich einstellt. 
| 
In O nimmt die Kurve einen anderen und neuen Laut.  ¢ 
also eln Punkt von Diskontinuitit. 
Dann wird die Kurve A,ap von O nach ©. fast horizontal. 
ienn dp ist sehr klein, so dals: 
— dp ().] 


sich niihert zu In 


=— 


Punkt ©, ist wahrscheinlich ein zweiter Diskontinuitatspunkt, 
redoch das ist noch nicht gewils. 


Nachher zeigt die Kurve A wieder eine Kriimmung und endet 


in O,, wobei der Gehalt nur 0.38 Mol. H,O betriigt bei einem Druck 


Null (liber konzentrierter Schwetelsiure). In der Nihe von ©, ist 


—dp . 
wieder 


le | 


ln © ist die Verdampfungsgeschwindigkeit, wie oben gesagt, selir 
cering und kann als anniithernd konstant betrachtet werden. 


Der Punkt O ist also ein Knickpunkt mit TscuerMaKs iiber- 


elstimmend. Ich fand diesen Punkt bei fiint Bereitungen von 4 
zwischen einem Gehalt von 1.85 und 1.5 H,O gelegen = 35.7 un 


51°. Diese Differenzen wurden verursacht durch kleine Ditherenzen 


0 
in der Vorgeschichte des Gels A, bei ihrer Bereitung: und Ent 
wasserung. 

Der Wasserverlust hért bei O nicht auf (auch nach TscurrMak), 
aber er ist gering. Nachher begegnete ich bei Fortsetzung de: 
Kntwiisserung dem Punkt O,, wo das annihernd horizontale Stiick 
OO. der Kurve itiberging in eine Kurve mit zunehmender Kriim- 
Mung O, U, hatte also eine neue stirkere Anderung de} 
Richtung statt. ein Knick. Aufser dem Tscuermakschen Knick- 
punkt hatte ich also einen zweiten gefunden. Beide hatten jedoch 


eine andere Bedeutung, als TSCHERMAK angenoimmen hat. 
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D. Bedeutung des Umschlagspunktes. 


Den Diskontinuitiats- oder Knickpunkt O habe ich Umschlags- 

t genannt. An dieser Stelle hat eine ganze Anderung im Ge! 
tt. Sei Volum sechrumptt bei der weiteren Entwiisserung nicht 
nr ein, es bleibt konstant. Der Gel kann noch Wasser verlieren. 
e: Damptdrucken abnehmend bis Null, und bis zu einem Gehalt von 
O43 Mol. H,O. Indem sein Volum dabei konstant bleibt. wird de: 
Gel zwischen © und O,, zunehmend pords. Es bilden sich all- 


hich kleine Héhlen oder Poren. Inzwischen wird der Gel triiber 


i 


ind triber. Die Tribe tiingt an einem oder mehreren Punkten des 
(gels an und breitet sich allmihlich tiber das ganze Stiick aus, bis 


dieses ganz undurchsichtig und mileh- bis porzellanweils geworden 


Danach verschwindet allmiéhlich die Triibe; schhefshch ist im 
kte ©. der Gel auts neue wie ein Glas durchscheinend ge- 
worden. Diese optische Erscheinung liilst sich dadurch erklaren, 


bul sich berm Umschlag in © Wasser aus den Micellen abscheidet 
ind die dadurch entstandenen Mikrovakuolen sich mit diesem Wasser 
bustilien. Wegen des Unterschiedes der Gelsubstanz und des Wassers 

diesen Vakuolen in Brechbarkeit, wird der Gel undurchscheinend. 
ledoch, je nachdem dieses Wasser aut OO, verdampft, nimmt die 


Wirkung dieser Ditterenz in Brechbarkeit ab, und wird der Gel 
wieder hell. 

Der Umschlag kann aut der Kurve friiher oder spiiter  statt- 
inden, denn der Wassergehalt in O kann zwischen 3 und 1.4 Mol. 
HO, und der Damptdruck zwischen 10 und 4.5 mm diflerieren. Die 
Krscheiung des Auftretens und wieder Verschwindens der ‘Triibe 
sich am deutlichsten, wenn der Umschlag frith eintritt. also 
er einem Wassergehalt von ungefihr 2.5 Mol. H,Q und einem 


Damptdruck von S mm. In diesem Fall ist die Kurve von 0 bis 
linger, und die Erscheinung dauert linger. 

le nachdem die Kurve von O bis O, linger ist, sind die Mikro- 
oder Vakuolen verhiltnismifsig grélser; wie ich genau _ be- 
stimmt habe. Sie verraten sich dadurch, dals sie in O, ganz mit 
Luit ausgetillt sind, und dafs diese Lutt in Strémen von kleinen 
blasen entweicht, wenn der Gel in O, in Wasser getaucht wird. 
\uch wenn er in (©, itiber Wasser gestellt wird, absorbiert er 
soviel Wasser als dem Gesamtvolum der Vakuolen entspricht: Sein 


dann wieder so grofs. wie es gewesen war. sobald O 


Wira 


ber del lentwiisserung erreicht wurde, 
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Das Gsesamtvolum dieser Hohlriume Ist leh habe ts 


bgeleitet aus der genauen Bestimmung des Wassers, das (wie oben 


zesagt) im Punkte O, (wenn der Gel iiber Wasser gestellt wurd: 


Dampf absorbiert wurde, entweder aus fliissigem Wasser aut- 


senommen. Beide Bestimmungen ergaben gleiches Resultat. Beim 


‘rischen Gel A, war das Volum der Hohlritume 40°), des ganze: 
Yolums. 

Die Luft war darin so stark komprimiert, dals sie die ge- 
wohnlehe Dichte 4’), mal tibertrat. 

Das spezitische Velum des Gels betrug 1.18, welche Zahl dem 
Volum der Hohlriume entspricht, wenn man beachtet, dafs das 
spezitische Gewicht der amorphen NKieselsiiure (SiQ,) betriigt 2.2. 

Wie mufs man sich diesen Umschlag vorstellen? Er scheint 
mir eine neue Koagulation im Gewebe selbst zu sein. Bei der 
ersten Koagulation (die Gelbildung) wird ein Sol zu einem Gel, inden 
die kolloidal gelésten Solteilchen ein Gewebe bilden, welches Gewebe 
die ganze Fliissigkeit einschlefst. Bei der Entwisserung zieht sich 
dieses GGewebe mehr und mehr zusammen, indem Fliissigkeit aus 
dem (vewebe verdampit, bis auf einmal in O eine stiirkere Zusammen- 
ziechung im Gewebe stattfindet, wobei sich darin grélsere Hohilriume 
bilden, und eine gewisse Menge Sol abscheidet, welche in 
diesem geinderten Gewebe eingeschlossen wird.  Hodéchst 
merkwiirdig ist es nun, dals diese zweite Koagulation begleitet wird 
durch das Konstantwerden des Volums. Leider kénnen wir das 
noch nicht naher erkliiren, denn es gehért zu der noch unbekannten 
Statik der molekularen Kriifte. 

Kis ist jetzt begreiflich, dafs der Umschlag eine Zeit ausbleiben 
kann, und dafs kleine Ursachen denselben fOrdern oder verzégern 
kKOnnen. Die Modifikationen, welche das Gewebe durch allerhand 
Kinwirkungen erfahren kann (wie unten besprochen wird), miisse: 
Kinfluls haben auf die plétzliche Anderung im Gewebe im Umschlag- 
punkte. Der Punkt ist ein labiler.! 

Auf Grund aller dieser Beobachtungen und betrachtungen 


erachte ich die gegebene Bedeutung des Umschlagspunktes geniigend 


erwiesen., 
Der Umschlag hat den labilen Charakter, der den WKolloiden zukommt 
imentlich bei der Koagulation. Ducrtaux nennt das Ausbleiben: la lenteur 


n evolution, que debute par un temps mort, et qui dure d autant pi 


fluence mise en jeu est plus taible. 
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andert hat. Auts neue verdampft eingeschlossenes Wasser, abe: 
is kleinen Hohlriiumen, in welchen es nicht micellar, abe 
Dis 


25s 


E Der annahernd horizontale Teil der Entwasserungskurve 4, « 5 


lye Kurve zwischen O und erheischt noch niihere Be- 


tung. Wenn der Punkt O. erreicht ist, hat der Druck nu 


=~ 


lie Linge von OO, ist oftmals genau he 

t, aber es ist noch nicht geniigend bestimmt, auf welchen 

ikt die Triibung ihr Maximum erreicht und dann wiede; 

aihlich verschwindet. Der Gang der Entwiisserung auf 0 0 

Es dauert bisweilen mehrere Tage, bevor der 

ivehait eimige Zehntel von | Mol. HJO und der Druck 1 mm herab- 

yekommen ist. Bisweilen scheint der Wasserverlust bei kleiner Fr- 
edrigung des Druckes zu stocken. 

bie Bestimmung von Gehalt und Druck auf OO, wird also 

eine schirtere Bestimmung erheischen. Es wire méglich, dafs 


ch nicht findern, so lange der Umschlag (das Tritbewerden) noc! 


fatttindet und sein Maximum nicht erreicht hat. 
F. Bindung des Wassers auf der Entwasserungskurve. 
Was die Kratt anbetrifit, womit das Wasser im aus Wasse 
bereiteten Kieselsiuregel gebunden ist, so verdampft zuerst das 
eke Wasser mit konstanter Verdamptungsgeschwindigkeit und kon- 
tantem Damptdruck. Wenn das treie Wasser fort ist, verdamptt 
is elmgeschlossene Wasser, welches sehr schwach gebunden ist. 
diis micellare Wasser. Dieses Ist SO stiirker 
unden, je nachdem die Menge durch die Verdampfung abnimmt, ) 
Verdamptungsgeschwindigkeit und der Damptdruck nehmen 
nuterlich ab in Abhiangigkeit vom Wassergehalt, ohne Sprung 
der Knick- oder Umschlagspunkt erreicht Ist, und 


und der Damptdruck anunithernd 
constant werden, liegt das nicht daran, dals jetzt die Ver 
Lm ptung des chemisch gebundenen Wassers an die Reihe 


mdern dats der Gelbau mit einem Sprung sic 


Wen Heses Wasser verdamptt und O, rreicht ist, kommt! 


Was er ah ale jedoch an anders gebaute 


Micellen gebunden Kei der weiteren Entwisserung bleibt de: 


Wassergehalt kontinwerlich abhingig vom Damptdruck. Das noc! 


le Wasser, wen Ge) |) mpfdruck bel lo” aut Null ye 


- 
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als micellares Wasser zu 


n ist ist wahrscheinlich auch 
der Gel wenigstens ein Gel des Anhydrids und 


trachten, wenn 


in Gel eines niederen Wahren Hydrats ist. 


G. Die Wiederwasserung.' hurve Z (Fig. 2). 


Diese hat eimige wichtige Eigenschatten gelehrt, welche das 
nachdem es in O ein konstantes Volumen bekommen 


Der Wasserverlust, der zwischen und stattgetunde: 


ist von bis O, wohl, von O, bis O jedoch nicht umkelhr- 


Ber Damptdruckzunahme 


elaewebe besitzt, 


es sel denn mit Hysteresis. ° Ih 


labt der Wassergehalt immer zuriick, 
Werten von p sind die Werte von ¢ zuriick, wenn man die Kurve 

y OO, vergleicht mit der Kurve 7,4. Eine neue Kurve 7, 0, 0,4 
dals das Absorptionsvermogen, 


(ais heist hel gleiche! 


vird beschneben. Das beweist, 
velches bei der Entwiisserung kleiner geworden ist, sich erst lang- 
wiederherstellt bei der Wiederwiisserung. 

Vorbei O, wird der Gel aut 7,4 wieder triibe, jedoch di 
kurz dauerte 


lriibe ist nicht immer gut von mir beobachtet, weil sie 
and ich damals im Anfang nicht aufmerksam genug duraut war. 
ich die Erscheinung beobachtet bei einem alten 
rel A., weil die Kurve O, O, aut Z* hier am lingsten war. 

Der Gel wird danach wieder hell durchsichtig. Nachher wird 


ln O,, ber Wasser, 


\m besten habe 


ue Kurve Z4 von Og bis aut O, durchlauten. 


| wird das Maximum der Wiederwiisserung erhalten. 


H. Wiederentwasserung. Kurve y. 


Der erste Teil von O, bis V,, in herabsteigender Richtung, 


| steigender Richtung durchlautenen Teil O, bis O, sehr wenig 
bis (J durchlauten, 


Punkt ©. der 


ym 
rschieden. Naechher wird die Kurve Ly von 
d erreicht man merkwiirdigerweise wieder den 


als Diskontinuitétspunkt der Kurve auftritt. De 


YICUG 
nischlae tindet aufs neue statt. und der Gel wird wieder triibe. 
den ganzen Zyklus von hurven 


rchlauten y von O nach O., O., & von O, nach O,, um 


Jetzt kann man wiederholt 


Der bel LD iiber konzentrierte Schwetelsiure entwusserte wird 


ler tiber Schwefelsiure zunehmender Verdiinnung, jedesmal bis zum Glete 
cht gestellt. Sehliefslich wurde er iiber Wasser gestellt lessen Damp! 
cK 12.67 mm betriigt. 
Siehe die Betrachtungen iiber diese Hysteresis, in der 1. Abh 


LiL 
+ 
? 
Lie 
OY, 
= 
ve 
as 
thy 
\ 
We 
= 
‘ 


240 


O nach 0, und O. Dieselben Knickpunkte werden erhalte: 


lie vorigen in F, G und H mitgeteilten Ergebnisse bewiesen: 1. da 


adem Umschlag der physische Bau des Gels durch 
id Verlust von Wasser ‘bei 15° nicht bleibend geiindert wird, sonder 
ist; 2. dafs der physische Bau den Gehalt a 


Konstant geworden 
Wasser und ihre Bindung ginzlich beherrscht, wobei chemisch ge- 
bundenes Wasser ausgeschlossen ist. Wie der physische Bau de) 
von der ganzen Vorgeschichte derselben abhingt sic! 


moditizieren kann, ergibt sich aus dem Folgenden. 


IV. Die Modifikation der Gels. 


Ursachen. 

Alle diese Erscheinungen werden, was die Lage der Knick- 
punkte anbetrifft, geiindert durch alle Einfliisse, die den Bau und 
Absorptionsvermégen iandern. Die Wassergehalte und 
bekommen andere Werte. Eine aus- 


damit das 
dazu gehérige Dampfdrucke 
hrliiche Untersuchung hat gelehrt, dafs diese Eintliisse sein 


a) Verschiedenheiten in der Bereitungsart, aus Lésungen von 
Wasserglas geringerer oder gréfserer Konzentration. 


b) Grélsere oder kleinere Entwiisserungsgeschwindigkeit. 


c) Alter des Gels. 
d) Kinwirkung von verschiedenen Temperaturen. 


a) Kinthuls der Bereitung. 


Je nachdem der Gel aus einer Wassergiaslésung kleiner 


hkonzentration abgeschieden ist A,, cle, Ar, Ay; A, ist die konz 


tritt der Umschlagspunkt spiiter ein; also wird O in 
links und nach unte 


trierteste,, 
graphischen Darstellung am melsten nach 
verschoben. Indem die Lage von O sich befand nach einer Ent 
ke} 


wiisserung eines Gels unter zehn abnehmenden Damptdrue 


Hel elnem 


Ggehalt von . . H,O, 


Dampfdruck von 6 mm 


bei der Entwiisserung eines Gels aus A. bereite' 


betand sie sich, 


(gehalt von . . 29 


Damptdruck von 10 mm. 


vor 

| 

elem: 
' Siehe 1. Abh.. & Vi a bis S. 27¢ 192, 

q 
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Wenn 0 spiter eintritt, wird OO, kiirzer und der Damptdruck 
einer: der Gel kann also zu kleineren Gehalten und niedrigeren 
ampftdrucken gebracht werden, bevor der Umschlag  statttindet 
is heifst bevor das Zusammenziehen aufhért und das Volum 
nstant wird. Die Hohlriiume oder Poren sind um so kleiner. 

Dagegen, je nachdem der Umschlag friiher auf der Kurve 
ntritt, wird OO, linger, das Volum eher konstant, die Poren 

rrélser, das Wasser schwiicher gebunden, das Absorptionsvermégen 
einer. Der Zyklus der Kurven wird dann am meisten nach oben 


nnd nach links verschoben. 


bh) Die Geschwindigkeit der Entwiisserung vor dem Punkt 0. 
Wird die Entwiisserung angefangen, wenn der Gel noch einen 
erolsen Gehalt an Wasser besitzt (z. B. von 50 Mol. H,O aut 1 Mol. 


SiO,), und dann unter zwolf abnehmenden Drucken (von 12* mm 


bis + 5.5 mm) fortgesetzt, so nenne ich diese Entwiasserung einen 
er langsamsten meiner Versuche. Dagegen wenn sie angefangen 
wird bei einem Dampfdruck ganz in der Nahe des Umschlagpunktes 
velegen, so nenne ich diese Entwiisserung die schinellste. Je nach- 
iem die Entwisserung schneller ist, tritt Punkt O spiiter auf. und 


wird also nach links verschoben. } 


¢) Eimftluts des Alters des Gels, oder der Zeit. 
entwisserungsversuche wurden gemacht von Gels die 5 und 
> Monate, 2'/, Jahre, 3'/, Jahre alt waren,? und einen Wasser- 
rehalt von 50 H,O oder dariiber besalsen. Je nachdem das Alter 
inahm, trat O frither auf, wurde OO, linger, die Poren grifser, 
Gus Absorptionsvermégen schwicher. Siehe die Lage und den Laut 


der Kurven eines alten Gels A. auf Fig. 2. 


d) EKintliisse von a, b, ¢ zusammen. 

Die Eintliisse summierten sich,® z. B. wenn Gels verschiedene: 
bereitung erst unter einem bestimmten Damptdruck einige Zeit 
>, 9 und 14 Monate) verblieben und ilter geworden waren, und 
achher auf die gewéhnliche Weise entwiissert waren. 


Die Moditikationen. welche der Gelbau durch alle diese Ursachen 


Siehe 1. Abh., Fig. 7 u. 8, S. 242 u. 243 


siehe 1. Abh.. Fig. 10 u. 11. 8. 345 u. 346 und Tabelle 9, Eintluls de 
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eriunrt, hat, wile gesagt, aut die Grolse der Poren. welch 


Dyas ergibt sich aus der tolgenden ‘Tabelle. 


Lia punkles (Gesamtvolumen d. Verdichtung Spez. 
Hohiriume in der Luft Grewie 

Wassergehalt Dampfdruck 100 Vol in den Hoéhlen des Gels 
mm 10° Vol. mal 1.18 
Mol. HO 7.0 mm 52 Vol. 2.6* mal 1.05 
3.9 mm Vol 2.0 mal 


Je nachdem Sputer auttritt. sind die Hoéhlen oder Porey 
grolser, die Lutt weniger verdichtet und das spezitische Gewicht 


kleiner. 


e) Ubersicht fiber das Verschieben des Umschlagspunktes O dureh die 
Moditikationen. 

Lie tolgende Tabelle eibt die beste Ubersicht liber die Ande- 
rungen, welche beobachtet sind in der Lage des ‘Knickpunktes 0 
und der Kmickpunkte O,, O,, O,, was den Wassergehalt und den 
Damptdruck betrift, sowohl durch die Verschiedenheit der Bereitung, 
als durch verschiedene Geschwindigkeit der Entwisserung und ver- 


bay teary 
sChiedenes Alter. 


Punkt © Punkt Punkt (, Punkt 
Damptdrack Varlierend von varilerend von varilerend von 12.67 
halt in Viol Vari rena Vou Varlierend Vou Varlierend Vou Varlerend Vou 
1.38—8 1.O—0.6 1.4—3.6 1.6—3.7 


Die Ditterenz im Gehalt beim Knickpunkte O kann also steigen 
bis zu 1.7 Mol. H,O und im Dampftdruck bis zu 6.5 mm. 

Die Zahl der Bestimmungen, welche fiir diese Tabelle gedient 
haben, hat 43 betragen. Keine davon ist in Widerstreit mit de 
‘ben entwickelten Ansichten gewesen. 

Die Lage von O ist also sehr wechselnd: sie bestimmt jedo 
len ganzen weiteren Lauf der Kurventigur der Entwisserung, Wieder- 
viisserung und Wiederentwisserung 


Sieli Abh.. Die Hohlriume usw. (1898). Bd. 18. S. 98—122. 


| ‘th im Punkt bilden. 
| 
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t) kintluis der Erhitzung (Fig. 3. 


Wenn der Gel getrocknet, erwirmt und gegliiht wird, dan 
ird, je nachdem stirker und liinger erhitzt wird, die ganze hurven- 

cur (¥, *.¥) umsomehr nach lnks und nach unten verschoben 


id eimgeschrumptt; sie 


ehilt aber ihre Form; ,,{/ 
Absorptionsvermogen | 
rd kleiner. Der Punkt O 
ritt bel niedrigeren Was- 
sergehalten und Dampt- 9} wil 
irucken aut. In der neben } 
stehenden 3 ist der / 
Zvklus der Kurven abge- 4 4 
vildet nach kurzem und 
nach lingerem Gliihen. Sie S| } 
betinden sich links von | 
hig. 2, worauft der Zyklus 
mn A, dem frischen Gel Ab Ps 
vezeichnet ist. Bei wieder- “TF 
noltem starken Gliihen in 
einem kleinen Hempelofen | 

ist_ es gelungen, die Hohl- Kio 
riume zum Verschwinden ba 


zu bringen, so dafs der 

vel kein Wasser mehr einsog, wenn er in Wasser getaucht wurde. 
Das spezitische Gewicht, welches im Anfang 1.2. betragen hatte, 
var dann gestiegen zu 2.2, das normale spezifische Gewicht der 
amorphen oder der Opalkieselsiiure.' Das ergibt sich aus der 


igenden ‘Tabelle: 


(vel A, vor und nach der Glihung. 


Urspriing- Nach ein Nach Nach Nach 3 Stdn 
| lich im zelnen Min. 12 Min. ; Stdn (slihen 
Punkte O (yliihen (slihen (yliihen pr lofen 
d. Hohlriiume 
In 100 Vol. 40”. 24° 20 {) 
Spez. (rewicht 1.6 1.66 


7. Abh. Die Einwirkung von hoheren ‘Temperaturen aut das Grewely 


Hydrogels der Kieselsiiure, 1902, Bd. 30, 8. 265—279 
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leh hab KeTne gemacht mit (sels, 
he bis 70° kiirzer oder linger erhitzt worden waren, wie 
(eRMAK. Wahrscheinlich wiirden dadurch der Wassergehalt und 
Dampfdruck des Punktes O ermiedrigt sein, und der Wasser- 


ult unter 1.3H.O (28 oder noch tieter herabgekommen sein. 


V. Die Hypothese von Tschermak. 


st unleugbar, dals die durch TscHermMak als Gels ab- 
chiedenen Kieselsiuren bei ihrer Entwiisserung alle die Ande- 
never ertahren konnten, welche ich friiher cefunden, und ober 

beschrieben habe. Dhe verschiedenen Lagen, welche TscHERMAK und 
ne Mitarbeiter fir den Knickpunkt gefunden haben, kénnen 

oaueh omteht) befremden. Meine Betrachtungen werten ein 
eres Licht aut Tscuermaks Hypothese. 

lis ast moégheh, dals ein Zusammenhang besteht zwischen der 
emischen Zusammensetzung und Konstitution emes Silicats und 

wom Wassergehalt des aus diesem Silicate abgeschiedenen Hydrogels 

Kieselsiture im Knickpunkt, jedoch ist dieser Zusammen- 

hang vollstindig unbekannt und gewils ein sehr entfernter. 
lergab die Entwiisserung des Gels aus verschiedenen Silicaten 
an TscHerMak einen Knickpunkt, der in der Nihe von 2 Mol. H,O 
oben oder unten) lag, auch ich fand bet frisch bereiteten Gels eine! 
Umschlagspunkt in der Nihe von 1.8 H,O, und also nur wenig voi 
2.0 H,O versehieden.? Ich tand weiter die Umschlagspunkte vor 
ufizierten Gels varnerend zwischen den Wassergehalten 3 und 
LS 47.4 und 28°), Tscnurrmak fand Knickpunkte mit Wasser- 
rehalten zwischen 388 und 10°). 

ist also wahrsceheinlich, dals viele Knickpunkte von TscHERMAL 

nen Umschlagspunkten iibereinkommen. 

Vian Millis edoch die Vorgeschichte des (sels bel der kKint- 

wisserung genau kenne 

Nun ist diese Vorgeschichte der Gels he] Ts HERMAK eine seh 


chiedene gewesen, was die Konzentration der Siure betrittt. wo- 


Wieselsiiure abgeschieden ist. der Dauer und dt 


Versuch mit trischen A. ergaben Umschlagpunkte mii 
rehalten zwischen 1s und 1.5 Mol. H,O und Dampfdrucken zwischen 6 und 
Srehe e Kurven in der 1. Abh., Fig. 1—4, S. 337—339 Jedoc!} 

itten kleine Ditferenzen im Gang der Entwiisserung stattgefunden, dere) 


| 
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lemperatur der Einwirkung, das Alter des Gels usw. Dabei ist 
nehr oder weniger Gelegenheit zur Moditizierung gewesen. 

Bisweilen bildete sich eine ganz klare Gallerte wie bei Dioptas 
ind Natrolith , Welche zu einem Glase eintrocknete. Bisweilen schied 
ich der Gel ab wie eine kleisterartige steife Substanz, bisweilen 
sie eine kérnige Masse (wie bei mir mit der Lésung Jt. geschah). 
Dann und wann war die Abscheidung nur zum ‘Teil em kleister- 
artiger Gel, indem ein Teil diinnere Gel bildete (Anorthit. [as 
eine Mal wurde dasselbe Silicat mit konzentrierter Salzsiiture, ein 
inderes Mal mit verdiinnter Salzsiiure zersetzt. Im letzten Fall 
kam die Kieselsiure ganz als Sol in Pseudolésung und wurde danach 
erst zu einem Gel und trocken. Bisweilen schied es sich pulver- 
tig ab, und bildete sich nur wenig Sol (Serpentin ergab dabei 
Sol, Antegonit Sol). Lie Temperatur war ber der 
wirkung der Salzsiiure das eine Mal die cewOhniiche , das andere 
Mal 70°. 

Die Dauer der EKinwirkung mulste eine sehr verschiedene sein. 
Sie betrug eizelne Tage bei Serpentin und Heulandit, 12 Tage bei 
\ntegonit, 3 Wochen bei Granat, Grossular und Epidot, und zwas 
ber TO”, Im letzten Kalle wurde die Kieselsiture als eme wollige 
Substanz erhalten. Den grélsten Eintlufs der moditizierenden Ur- 
suchen hat gewils der Albit ertahren, denn dieses Silicat multste 
900 Stunden bei 70° mit Salzsiure behandelt werden. Der Wasser- 
sehalt beim Knickpunkte ist dann auch sehr niedrig beftunden im 
Punkte, der als Knickpunkt angenommen ist, niimlich 9.95") H,0O. 
Vals die Zeit und die Temperatur grolsen Eintluls ausiiben, hat die 
ius SiC], bereitete Kieselsfure bewiesen. Der Kuickpunkt wurde 
vefunden bei 36.56 und 37.25 H,O (SiQ,.2H,O tordert 37.39 | 
ledoch nachdem diese Kieselsiiure 3 ‘Tage lang unter Wasser von 
SU" verbheben war, war der Gehalt beim Knickpunkte  herab- 
zekommen auf 28 und 20°, was einem Gehalt von 1.3) und 
Mol. H,O entspricht. 

Die Ditterenz welche Tscuermak bei der Absorption von 
Methylenblau beobachtet hat, wodurch die Gels (im Knickpunkt 
‘hwarzblau, oder dunkel berlinisch blau, oder lichtblau getarbt 


wurden, steht gewils mit der Modifikation im Gelbau im Zusammen- 


ang. Denn, wenn die Knickpunkte Umschlagpunkte sind, und also 
iohlriume ode} Poren besitzen, kann die Farbe so dunklet 
ein je nachdem die Hoéhlen geraiumiger sind, oder ey tarker 
\ bsorpulionsvermégen besitzen. 
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Kennzeichnend ist es darum, dafs TscHERMAK erwiihnt, dalf- 

ue kntwiisserung bis vorbei dem Knickpunkte fortgeschritte: 
Firbung durch Methylenblau viel deutlicher ist. Dadurch 

meine Annahme bestiitigt werden, dais diesem Kalle dir 
Bildung der Héhlen weiter fortgeschritten wire zwischen O und © 


iis die Gels mehr und besser den Farbstott absorbieren kénnt: 


Vi. Schlisse. 


hedeuten die Knuickpunkte Vou) 
TScHERMAK nach meiner Ansicht nicht, dals an dieser Stelle, be: 
r kentwiisserung, das chemisch gebundene Wasser anfiingt, sondern 
weisen wWahrscheinlich an, wo eine plétzliche Anderung Im Gel- 
bau stattgetunden hat, wie ich diese oben beschrieben habe. 

Nach dieser Ansicht geben die Knickpunkte noch keim Recht. 
‘hemische Formeln auf die Kieselsiiure anzuwenden. Diese ist eine 
kolloidale Absorptionsverbindung von unbestimmter Zusammensetzung. 
Kebenso geben die Knieckpunkte nach meiner Ansicht kein Recht. 

dauraus die Forme! abzuleiten, welche dem Silicate zukommt, 

raus die Kieselsiture bereitet ist. Die Ursachen, wodurch de: 


Umschlagspunkt eeindert wird. sind uns bekannt. und bestelt 


ein Zusammenhang zwischen dem Umschlagspunkt und dem Bau des | 
Gels, wenn wir auch diesen Zusammenhang noch nicht theoretisch | 


erkliren kGnnen. Dagegen ist es ganz unbekannt, ob ein 
ammenhang besteht zwischen der Konstitution des Silicats und de: 
Kigenschatt des daraus bereiteten Kieselsiurehydrogels, um an einem 
vewissen Punkte der Entwiisserung seinen Bau ploétzlich so zu 


dern. dats das Volum konstant wird, und Hoéhlen entstehen. 


lech habe friiher schon mitgeteilt, dals die Kieselsiituregels aus 
deren Verbindungen als aus Wasserglas abgeschieden (niimlich 
SiCl,, aus und aus Methylsilicat, durch Einwirkung vor 


Wasser) ein verschiedenes Absorptionsvermégen verschieder 


Wassergehalte zeigen.' Diese Untersuchung datiert aber vom Jahr 


und ist damals noch zu beschriinkt gewesen. 


Chim. Pays-Bas 7, 70. Die Kieselsiure aus SiFl, wa 


ve 
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Ich hotte jetzt zu untersuchen ob Tscuermaks Knickpunkte mit 
iner Diskontinuitit oder meinen Umschlagspunkten bei der Kiesel- 
jure aus krystallinischen Silicaten oder Siliciumverbindungen, welche 
ie chemische Formel besitzen, iiberein kommen. Ich wiinsche 

latiir zuerst SiC], zu withlen, woraus Tscuermak ein Hydrogel 
pereitet hat, dessen Knickpunkt ganz in der Nihe lag von SiQ,. 
2H,O. 

Da jedoch die Bestimmung der Entwisserung und andere: 
Kurven, des Volums usw. eine ziemlich lange Zeit in Anspruch 
nehmen wird, und mein hohes Alter mir nicht erlaubt, aut dic 
Vollendung dieser Arbeit zu rechnen, sei es mir gestattet, schon 


die obige Betrachtung zu publizieren. 
TscuerMak fand 36.56—387.25°, H,O. 


Le iden, Juni 1908, 


Bei ader Redaktion elnvecvanvgen am 25. Juni 
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Die Krystallisation der alkalischen Erden, insbesondere des 


Kalkes. aus ihren Nitraten. 
Von 


ig. BRUGELMANN. 


|. Einleitung. 


Die im Jahre 1877 von muir nachgewiesene Krystallisations- 
filugkeit der alkalischen Erden — CaO, SrO und BaO in regu- 
iren Wiirteln durch Sehmelzen und Zersetzen ihrer Nitrate | met. 
NO. mittelst Wirme ist riicksichtlich des in der resaumten 
Natur von den kleinsten bis zu den gewaltigsten Mengen eine her- 
vorragende Rolle spielenden, mit Eigenschaften von aulserordent- 
lichem Werte ausgestatteten und ebenso massenhaft wie vielfiltig 
verwandten halkes des Calciumoxydes insofern besonders 
beachtenswert, als das Interesse an der Auttindung bisher verbor 
rener leigenschatten bekannter horper der Bedeutung dieser Korpe 
und EKigenschatten entspricht. 

Dasselbe wiichst im vorliegenden Falle noch dadurch, dals e 
sich wie auch fir den Strontian um Priiparate von grolse) 
Schénheit und nicht nur, wie ich in dieser Zeitschrift X (1895), 415 
habe, um ele sehr elgenartige Darstellungs- und Bildungs- 
weise sowie krystallogenetisch bemerkenswerte Ergebnisse‘, sondern 
wie die nachstehenden Untersuchungen zeigen werden, um einen 
bisher nur hier beobachteten Krystallisationsvorgang handelt. 

Wiihrend niimlich das Calciumoxyd infolge der auf das Aus- 
krystallisieren desselben vierfach giinstigen Wirkung von der Schmelz: 
zugesetztem Calciumhydroxyd CaOH), ein Unikum ist, ve! 
dient das Strontiumoxyd diese Bezeichnung als der bis jetzt einzig 
Kérper, welcher ausschlielslich aut Grund einseitig — lokalisierter 


hitzung und Zersetzung eier schmelzbaren Verbindung, d. 1. seine 


a 


Nitrates, In makroskopischen und normalen, insbesondere Wasser- 


laren, Zu Drusen zusammengelagerten Krvstallen ZU erhalten 


Kap. Vila u. b.) 


" 


Die folgenden, diese Ausnahmestellung von Kalk und Stronti 


} 


alkalischen 


ie auch die Darstellung und Krystallisation der drei 
Krden im allgemeinen betrettenden Untersuchungen rein experimen- 
teller Natur bilden die unmittelbare Fortsetzung und Ergiinzung 
es tiber den gleichen Gegenstand in der Zeitschr. tf. analyt. Chem. 
1875. XV, 5—s unter dem Titel Darstellung von reinem At 
alk*‘s, ferner in den Ann. d. Phys. u. Chem. (N. FL 1877, I], 466 


175 und 1878, LV, 277—283 unter dem Titel ,.Kalk, Stronti 


und Baryt im krystallisierten Zustande* sowie in diese 


Zeitschrift 1895, 415—433 unter dem Titel ..Uber eine eige: 


irtige Darstellungs- und Bildungsweise grofser Kalk- und 
Strontiankrystalle und itiber Gasgliihéten bereits V 
itfentlichten. 

Die Zitierung dieser Arbeiten geschieht der Einfachheit wegen 


nur nach Jahres- und Seitenzahl der zugehorigen Zeitschrift. 


Kommt es nur daraut an zu zeigen, dals die drei Oxyai 


reguliiren Wiirfeln krystallisieren, so geniigt — eine fiulserst ein- 
tuche Autgabe — die Schmelzung und Zersetzung der reinen Nitrate 


durch Wiarme unter ausreichender Fernhaltung des Wassers uw 
er Kohlensiure. So erhielt ich das Caleiumoxyd urspriing! 
selegentlich seiner Reindarstellung fiir elementaranalytische Zwecels 
1875, 5—S), bei fortgesetztem Kintragen kleiner Nitratmengen 
een glithenden Porzellankolben, in schon von dem unbewatineten 
Auge nicht zu iibersehender, deutlich krystallisierter Beschatienl: 
die Erlangung isolierter, dabei mindestens muakro- 
skopischer und wasserklarer, oder, wenn mehr oder weniger 
triber bis opaker, doch gut gestalteter und gleichsam schart 
reschnittener Krystalle dugegen hesondere, nach u 
auch ermittelte und aus den ftriiheren wie aus den vorliegende: 


utersuchungen ersichtliche Malsnahmen erforderlich. 


Zu diesen ziihlt als erste Hauptbedingung, betreffend Kalk, 
Strontian und Baryt, die Anwendung von wasser-, hydroxyd- 


rbonattreien, also auch wiihrend der Darstellung in diesem Zu- 


ii 


tunde zu erhaltenden Nitraten. Hierdurch wurde, um Hvydr 


‘ i ii 
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; 4 Zu Vermelden, oauchdem hmelzen oOnne Li 
tZunv sich tis unaustuhrbar hatte, ell Procknen ob 


hzeitige Zersetzung bedingt, was fiir Strontium- und Barvun 
ermutlich intolge des Zertalles dieser Salze erst in relat 
lemperatur, unter allen Umstiinden ohne weiteres eintrat, ti 
in weit miedrigerer Temperatur sich spaltende Calciumnitra’ 


tlich nur besonderer Operation Kap. 


erreicht werden konnte, wenn die Darstellung, wie 1895 beschriebe: 

tig lokalisierter Erhitzung erfolgte, um als zweite Haupt- 
bedingung, betreffend Kalk und Strontian, die zu der Erzeuguineg 
list grolser, mindestens makroskopischer Krystalle ertorderlich: 
Zu erzielen Kap. Vila). 


konnte daher erst neuerdings, nachdem es mir celunge) 
egelmiilsig ein gl ihzeitig Wiasser-, hydroxyd- und carbonat- 
Calciumuitrat wie es im Handel nicht existiert — dar- 
ellen, die tberraschende Beobachtung machen, dals die dritte 
Hauptbedingung, ausschliefslich den Kalk betreffend, nimlich die 
bernhaltung des Krystallsandes von den entstehende: 
1895 als ..Wkrusten* bezeichneten Drusen nur durch de: 
Schmelze zugesetztes Calciumhydroxyd erfiillbar is 
hap. Vilb, und dals insbesondere ohne diesen Zusatz di 
Cd rtliiche ager ihrem lnneren grols und deutlic 
Krystallysierten Drusen dennoch niemals makroskopiscl: 
\rystalle zeigt, vielmehr vollstéandig mit kompakter, fest 
battender und daher nicht zu beseitigender Krystallsand-. 
masse zugedeckt wird. 
lntolge der nun genau ermittelten Wirkung des Calcium 
hvdroxyvdes wurde die letzte, riicksichtlich der zu findenden Ve. 
ichsbedingungen noch gebhebene Liicke ausgefiillt, und damit di 


erstrebte Gleichmilsigkeit der verschiedenen Kalkkrystallisatione: 


erreicht, welche in den giinstigsten, allerdings nur dulserst seltene 
ber dem zweckentsprechendsten Hydroxydzusatze von 0.5" 


angewandten Nitratmenge, einzelne Krystalle mit 3mm lange! 


hKanten bel normaler, zumal wasserklarer Bescbhaftenheit enthielte: 


Neben den fast immer in geringerer Menge vorhandenen w 


eistens auch kleineren wasserklaren Krystallen entstanden 
reiche, zwar mehr oder weniger triibe bis opake, im iibrigen ab: 
schin ausgebildete und sich von ihrer Unterlage sehr plastisch at! 


bende Wirtel mit einer Kantenlinge bis zu 4mm. 


if 
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Dem seit 1895 S. 430, Nr. 7 festgestellten giinstigen Eintiuss 
stimmter Calciumhydroxydmengen auf die Krystallisation des Kalke: 
iefst sich noch die Bestitigung der nahe liegenden Vermutung 
dals das Calclumearbonat sich dem Calc1umhydroxyd vielleicht 
nlich verhalte VIlb». Doch zelgten «ie mit den Carbonat 
isiitzen von 0.25, von 0.5, von 1 und von 1.5°. des angewandt 
\itrates dargestellten Drusen und grolseren, bis zu l.omm lange 
,anten autweisenden Krystalle so bedeutende BildungsstOrungen, 
s ich von weiteren Versuchen in dieser Richtung um so ehe) 
bvesehen habe, als das Ziel der krzeugung ausgezeichnet entwickelt 
ikroskopischer Kalkkrystalle durch die Anwendung des Calcium- 


hvdroxydes schon erreicht war. 


ll. Die Ofen. 


Die beiden von muir hergestellten Apparate (1895, 418 22> haben 
hren Zweck auf das Beste erfiillt, waren also keiner Anderung meln 
unterwerten. 
1. Nur hat es sich als zweckmiilsig erwiesen, den Durchim 
der das Gas in den Furrcuer-Brenner eintihrenden Bohrung 1895 
119 20, Fig. 1 und 2) von 4.5 auf 6mm zu erhdhen. 
2. Aulserdem ist den bereits vorhandenen Otendeckeln “ies 
Gliihotens (1895, 420, Fig. 2) ein drittes Exemplar gleicher Dimen- 
joven hinzugefiigt worden, welches statt der urspriinglichen, mit 
Jteuerfestem Kitt’ geschlossenen, eime neue zentrale, den Hals de 
m Ofen befindlichen Porzellankolben lose umschliefsende Ofinung 
erhalten hat. 
Wihrend des Trocknens des Calciumnitrates (Kap. [Va betand 
ih aut dem Ofen, getragen durch drei 5—10mm hohe Tonstiick- 
‘n, nur dieser neue Deckel, dessen Benutzung an Stelle des Decke 


1895, 420, Fig. 2) aufserdem das Glithen der Porzellankolben 


héchsten Temperatur des Ofens, ohne vorheriges Absprenge 
es Halses, erméglichte. Der Ofen wurde hierbei, falls der Kolben- 
nals nicht hervorragte — kleiner Kolben wie auch wiihrend de 
\nheizens, mit einer auf die Offnung des neuen Deckels gelegte: 
Tonplatte, falls der Kolbenhals aber hervorragte — grolser Kolbe 
it einem iber denselben gestiilpten Tontiegel von grade pussen- 
er Groélse geschlossen. 
3. Fiir die Flammenregulierung geniigte ein an der Stelilschraube 
Brenner angebrachtes Zeichen. Die Absperrung des (Guase- 


<chah dureh elnen hesonderen Hahn. 
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Wurden Getalse mit weniger als cm lDburchmesser, wie d: 
einen Piatintiegel, 1895, 4253) gegliiht, so geschah das Einsetz 
ind Herausheben derselben, bei stirkster Otenglut, durch 4 
Ottnung des Deckels 7 (1895, 420, Fig. 2) hindurch mittelst ein: 


lie Getilse umtassenden nicht verzinkten! kriftigen Elise 
. In dem Glihoten trat die héchste Temperatur (1895, 42! 


etwa elmer Stunde eln, innerhalb welcher 2 29 kg Kupter schmolze) 


die Porzellanglasuren erweichten. 


lye Maximalleistung herderOten Wal hel renaueste! 


Beachtung der folgenden Punkte erreichbar: 

Beide Apparate mulsten in allen ihren Teilen den 1895, 418 22 
gyermmachten Angaben, insbesondere dem Malsstabe 1:7, exakt ent 
prechen (Fig. 1 und 2 daselbst). 

\us dem als Gliihofen nicht aus dem als Krystallisations 
ter benutzten Chamottezylinder mulste der Boden vollstindig 


entiernt werden, wodurch der Zylinder eine Linge von rund 21 cm 
in dieser ganzen Linge einen Durchmesser von rund 14 ¢m 
erlielt 1895, 420, Fig. 2). 
Die Drahtnetze der Brenner waren vor jeder Benutzung de 


ten aut beiden Seiten durch Abbiirsten griindlichst zu reinigen. 


lll. Die Zersetzungsgefabe. 


Fir die Wahl der Zersetzungsgefiilfse nach Material. Form 
Grotse und Wandstiirke hat sich 1m Anschluls an das bereits 1895. 
15 6 Mitgeteilte noch tolgendes ergeben: 

lie gleichzeitig besten, und wasserklaren Krystalle des 
Cal welches in Platin viel zu fest hattete (1895. 129, 
Nr. Ll), entstanden in inwendig glasierten kleinen Porzellan 
kKolben von 3—4 mm Wandstirke und von der aus Fig. 
1895, 41%) ersichtlichen Gestalt und GrdGfse.' 

Dieses Resultat konnte ich erst aut Grund lange fortgesetzte: 
verglieichender Versuche ermitteln, woraus es sich erklirt. dafs i 


Miaslerte 


1875. und 1877, 468 die Anwendung inwendig_ nicht 


ursquell DieKoniglich Sdichsische Porzellan-Manufaktu 
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pen emptohlen habe. sic] aus denselben CiiiS (dxvad it] hter 


kommen glatt ablést als aus glasierten. 
Die gleichzeitig besten, grotsten und wasserklaren Krvstalle “ies 


Strontiumoxydes, welches in Porzellankolben bei der seit 1895 betolgten 


hr verlangsamten Darstellung opak austiel. bildeten sich im dem 


einen, 1895, 420, abgebildeten und daselbst 423, betretiend 
ne Anwendung, besprochenen Platintiegel] von etwa () 4 W and- 
ike. Dabei tand entweder keine oder keine die Krvystallisation 


tOrende Aufnahme von Metall durch das Oxyd sta 


Kir die Zersetzung des Baryumnitrates endlich, 
Piatintiegeln so bedeutend verunreinigt wurde, dats das abgeschie- 


ene Oxyd dunkelbraun bis schwarz erschien, eigneten sich, wie fiir 


weiches 


as Calciumoxyd, vorzugsweise inwendig glasierte Porzellankolbe: 


denen die Darstellung aber, wenn die Krystalle wasserklar aus- 


fallen sollten, mit geniigender NSchnelligkeit erfolgen mulste. 


'V. Das Ausgangsmaterial fiir die Darstellung des Kalkes. 


a) Das Calciumnitrat. 


Lie nachstehend beschriebene Art das Calciumnitrat Cal 
Indikators, welche 


u trocknen, beruht auf der Auffindung eines 
Kntweichen des 


den richtigen Verlauf jedes einzelnen Versuches 


Wassers ohne Nitratzersetzung fortdauernd einzuhalten gestattet 


Dadurch, dafs die Operation in den spiiter zur Darstellung de 
\rystalle dienenden Porzellankolben selbst auszufiihren war, weil der 


iudikator die Anwendung von Gefiifsen bedingt, welche, wie di 


Nolben, einen aus dem Ofen herausragenden Hals besitzen, wurde 


serdem das Umfiillen des in feuchter Lutt bekanntlich héchst 


rthelshehen Nitrates in den Kolben und damit ein Wiederanziehe 
n Wasser nach dem Trocknen vermieden. 

trockenes, sondern gleichzeitig auch em 
es im Handel nicht 


Um aber nicht nur 
(rOXVd- und carbonatireies Priiparat — wie 


rkommt zu erhalien (Kap. I, erste Hauptbedingung) mulste von 


er treien Salpetersiiure enthaltenden Lésung des Nitrates in Wasse) 


sgegangen werden. 


Wen hierbei eingehaltenen Konzentrationen entsprachen, je nach- 
zu filtrieren war oder nicht, auf rund 250g wassertreies Salz 
300 oder Wasser. 


Die erhaltene klare Lésung wurde. unter allmiihlichem Ein- 
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kleiner Mengen derselben in einem Nickel-, Porzellan- od 


i | Liege] n Cem Inhalt. welcher eine zur Beschickung auc 
rolsen Kolbens mehr als reichende Nitratmenge falste 


1 der Kinfihrung des Thermometers in der Mitte du 
Deckel trug, auf 140° eingekocht und hierauf nach 
gender Abkihlung, sowie bei Anwendung eines Nickeltiegels e 
er Kintternung aus demselben, mit einer den Zweck nich: 


Lejvgenden Menge Salpetersiiure versetzt, 


el 140" zeigt diese Fliissigkeit, wenn unbedeckt, beginnend 

Salzausscheidung an ihrer Obertliche, enthilt etwas weniger Wasse: 

es der Formel des bekannten Salzes Ca NO,), + 4.aq entspricht 

nd betindet sich in einem miifsigen Grade der Ubersittigung ode: 
berschmelzung. 

Daher wurde sie, um unzeitigem Erstarren vorzubeugen, noch 

ien auf einer Wage aufgestellten Kolben gegossen, wozu 

wide NWolbengrétsen soviel Mal 1,4¢ der Lésung dienten, wi 

rtur jeden eimzelnen Versuch durch Auswiegen mit Wasser ermittelt: 


der kolbenkugel — also des Kolbens ohne Hals — in Kubik- 


itimetern betrug: z. B. wurden bei 270 ecm Kugelinhalt 270 x 1.4 
der aul 140° eingekochten Fliissigkeit eingeschiittet. Durc! 
e Kntwiisserung der so hemessenen liissigkeitsmengen und da 
ichtolgende Trocknen des Riickstandes derselben wurden die Kugel: 
belder Kolbengréfsen ganz mit festem Nitrate — fast genau 1g aut 
beom — angefullt, was dem Maximum des auf diese Weise Hine! 


ubringenden und zweckmilsig zu Verarbeitenden entspricht. 


So vorbereitet wurden die Kolben, wie 1895, 423 angegebe 
ihren Hisenzylindern mit Sandfillung, im Gliihoten zentral aut 
fem Getilstriger 1895, 420, Fig. 2), bei ebentalls zentral wirke: 
r blamme und bei ununterbrochen offenem Kolbenhals: 
aer gunzen Operation, autgestellt, woraut der 
nach Kap. Il, Nr. 2 nur mit dem daselbst besprochenen neuen Deck: 
reschlossen wurde. 


nun folgende Erhitzen wurde so ausgefiihrt, dals nach den 
OlListandigen Kestwerden des Nitrates eln mit Seesand stets mog 
lichst blank gehaltenes und mit einem Kilogrammgewicht gegen di: 
Kolbenhalsoftnung fest angedrucktes kleines Nickelblech, soweit e: 
dieselbe bedeckte Wihrend der iiberstehende Teil dureh d 

hlammengase Beschlag erhalten durftte und auch immer erhielt 


uach mindestens je 5 Minuten langem, zwei- oder mehrmaligem Au! 


egen in halbstundigen, von geringer Flammenvergrolserung be- 
-leiteten Abstanden blank und uberhaupt durchaus unverandert blieb. 
Dieses tindet nimlich nur statt fiir ein bestimmtes Temperatu - 
rervall, und zwar eimerseits nach dem Entweichen des Wassers 
der stets lange vor demselben schon entternten Salpetersiiur 
{ andererseits vor der Zersetzung von Nitrat. 
Um zu erreichen, dals das getrocknete Nitrat, welches um 
yoser und voluminéser ausfallt. je schneller die Austretbung di 
Wassers ertolgt., nicht bis in den Kolbenhals reichte, sondern uu 
Kolbenkugel antillte. durtte bel der angewandten liissigkeits- 
enge nicht stirker erwiirmt werden als es einem modéglichst 
hwachen, nur aus dem Autsteigen einzelner Gasblasen ersicht- 
chen, gerade beginnenden Sieden entspricht. 

Dieses: gab sich bei dem Hineimsehen in den Kolben deutlich, 
vuch durch die gleichzeitig, eintretende schwache Dampfentwicklung zu 
erkenuen, wenn nicht mehr Salpetersiure als unbedingt nétig vg! 
ben) zugesetzt worden war: andernfalls erschienen zu starke, Cie 
Heobachtung verhindernde Siurenebel. 

Die diesen Erscheinungen entsprechende ‘Temperatur wurde 
veiterhin unveriindert beibehalten bis alles test und durch den 
Nickelblechindikator nach etwa 6—7 Stunden, gerechnet vom Anziinden 
der Ofenflamme an, angezeigt wurde, dafs kein Wasser mehr vor- 


handen sei. Die Flamme wurde hiernach, um ein Ubriges zu tun. 


och soweit vergrélsert, wie es zutolge der erneuten Anwendung des 
Nickelblechindikators bis kurz vor dem Entweichen von Zersetzungs- 
rasen méglich war. 

Kin auf die vollstiindig fest und ganz wassertre: gewordene 
‘Masse — da sonst Einsinken und Festbacken desselben eintrat 
sestelltes Thermometer zeigte nach dem ersten schwicheren, etwa 

7 Stunden dauernden Erhitzen auf etwa 210" und nach dem 


leraut folgenden stirkeren, etwa 3 Stunden anhaltenden, aut 


WO", die héchstens zulassige Temperatur. 

Doch wurde niemals, nur auf Grund der Ertahrung, unter 
elniger Anwendung eines Thermometers gearbeitet, weil dasselbhe 
cht wie das Nickelblech in jedem einzelnen Falle, ein 
irektes, untriigliches Erkennungsmittel dafiir abgibt, ob die Er- 
irmung in ausreichender Stirke lange genug tortgesetzt worden 
t oder nicht. 

Nach beendigtem ‘Trocknen blieb der Porzellankolben so lange 


zu heils war, wie wihrend der Darstellung, also mit diinnem 
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}? Ode] N] kelblech. welcher Asbestplatte und hKilogramn 
yewicht, nach geniigender Abkithlung aber. bis zu der méglichs: 


bald folgenden Zersetzung, mit einem Kautschukstopfen luftdiely 


versagen oder doch in seiner Anwendung beeintrichtigt wih 
Nickelblechindikator, wenn das zu troecknende Nitrat nach dem 

des W assers aut Nickelblech sich absetzende ode 
seibe atzende, tluchtige Verunreinigungen enthielte, welche indesse: 


bey achvemiilser Darstellung des Calciumnitrates absolut au 


b) Das Calciumhydroxyd. 


Das von mir tir die Darstellung gréfserer Mengen reine 
Calciumhydroxydes als bisher (1895, 428) ohne Uberschufs vor 
(ixyvd oder Wasser wie es im Handel nicht vorkommt — aus- 
vearbeitete und nachstehend beschriebene Vertahren ist, intolge des 
aulserordentlich verlangsamten Reaktionstempos des krystallisierte: 
(ixydes im Vergleiche zu dem amorphen (1877, 473 4), auch bei de: 
ochsten Temperatur und dem héchsten Feuchtigkeitsgehalte de: 


Lutt im Hochsommer, mit vollster Sicherheit und Bequemlichkei 


tolgender Weise austiihrbar: 
Vorher aut das stirkste in dem Gliihoten erhitzter oder frisc| 
argestellter, reimer Krystallsand wurde soweit zerrieben, bis das 
‘ulver an der Wand der Porzellanreibschale zu kleben anting und 
dunn in einer Menge von 62.22 ¢ in einer 250 cem tassenden hocl- 
asche von Schott & Gen. in Jena, deren Glas unangegritie: 
bhieb. mit den der Forme! Ca(OH), entsprechenden 20 
vereinigt. Huieraut folgte sotortiges luftdichtes Schhelsen mit einem 
Kautschukstopten, wober keine bemerkbare Erwiairmung eintrat, un 
wie es in dihnhechen Fallen vielfach geschieht, gute Kiihlung di 
Kochtlaschenkugel durch eimen autthefsenden Wasserstrahl zun 
Zwecke der Verlangsamung der sonst zu hettig verlaufenden Reaktio 
Von Zeit zu Zeit wurde gepriift, ob sich bei Unterbrechung der Kiihlung 
tiihibare Erwirmung einstellte, was bei einer Tem- 
peratur des autlautenden Wassers von 18° — nach 5 Stunden nicht 


r eintrat, wonach weitere Kihlung also iibertliissig war. hh 


esentlichen hatte die Hydroxydbildung stattgetunden sobald d 
Masse nach 6 Tagen nicht mehr quoll, doch nahm ich, w 


her zu gehen, das Hvdroxvd immer erst in Gebrauch, nachde1 


ell sermmer Darstellung wenlgstens Monat verhossen war. 
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V. Die Darstellung 


a) Des Kalkes. 


Infolge des dichten, das Eimdringen von Wasser und Kohlen- 
ure verhindernden Verschlusses der Porzellankolben 1895.' 426, 
\r. 4) konnte nach wie vor, nachdem das Caleciumhydroxyd auf das 
etrocknete und wieder salpetersiiurefrei gewordene Calciumnitrat 
eschiittet worden war, die Zersetzung in einem Zuge durchgetihrt 

rden (1895, 424). 

('m indessen, trotz der Unmdglichkeit einer direkten Beobach- 
ing des Vorganges selbst ber Anwendung durchsichtiger Gefiilse, 
ennoch in jedem einzelnen Falle ein bestimmtes Merkmal fiir das 
weckentsprechendste Versuchstempo zu besitzen, habe ich | tzthin, 
en Vorgang zum Einschiitten des Hydroxydes unterbrechend, in der 
le tolgt abgeiinderten, die Resultate sleichwohl ni hit beemntlusst 
Wasser- und Wohlensiiureeinwirkung iusbesondere nach wie vor 
rermeidenden Weise gcearbeitet: 

Der Verschlufs des Kolbens geschah in der Reihenfolge von 
iten nach oben mit eimem diinnen Platinblech und einer weichen 
\sbestpappenplatte, beide von 4 em Durchmesser. d. i. etwas iiber- 
tehend, sowie mit emer, um das Ganze fest anzudriicken, 
nOtigentalls noch beschwerenden, wie die voll- 
commen planen, rund JOO wiegenden Eisenscheibe von 1 em 


d, damit die Flammenease reichlich weit seitwirts von der Kolben- 


entwichen, von 7 em Durchmesser. Diese drei Platten ent- 
ielten zentrale Otfnungen von 5 mm DPDurchmesser. durch welche 
aus dem Kolben 15 em weit hervorragender und mit der Achse 
‘sselben méglichst zusammenfallender, 0.5 mm dicker Platin- 
ler Nickeldraht auf das in dem Kolben betindlieche Nitrat gestellt 
urde. Sobald durch die Wirkung der nunmehr erst angeziindeten 
fentlamme as Schimelzen des Nitrates 1) Zu aem Drahte Vor- 
eschritten war, sank derselbe aut den Boden des Kolbens bh 
as bei richtiger Stirke der Erwitrmung im Mittel in dem kleinen 
nach etwa und in grolsen ety 
Stunden, rerechnet Anziinden cer Otentlimime an, ein- 
it. Dieser Moment wurde als der Beginn der Versuchsdauer an- 
enommen. Hieraut folgte sofort das Einschiitten des vorher ab- 
zewogenen Hydroxydes in der gewiinschten Menge am besten 
Oo”, des angewandten, getrockneten Nitrates, (Kap. VIIb und 
neuter Verschiufs des Kolbens, jetzt aber wie bisher 1895. 426, 


snorg. Chem. Bd. & 


Om 
4 
~ 
~ 
we 
bk. 
| 
| 
=, 
ex 
+ 
: 


Nero 4. unt dinnem Platine oder auch Nickelblech und Asbes: 
yey heibe, beide ohne zentrale Offnung, sowie mit darauf pt 


litem Kilogrammgewicht bis zu der Beendigung des Versuche- 
Wiihrend des Einschiittens wurde die Flamme abgestelit und nac! 
emselben sofort wieder angeziindet und in unveriinderter Stirke. 
vie vorher, bis zu dem Schlusse beibehalten, wenn der Orientierungs- 
draht rechtzeitig gesunken war. Anderentalls wurde die Flamme 
nach Ertahrung und Ertordernis um ein Geringes vergrélsert ode: 
verkleimert. Als das Ende der Versuchsdauer wurde neuerdings das 
vollstiindige, mit der entleuchteten Flamme eines 
rings um die KolbenéOftnung zu konstatierende Authéren de: 
(sasentwickelung Hierber mulste es indessen, um 
Tauschungen auszuschlielsen, vermieden werden, die durch de 
(gasstrom mitgerissenen festen, teils aus Oxyd, teils aus unzersetztem 


ler unvollstiindig zersetztem Nitrate bestehenden. an der Kolben- 


halsOtinung abgelagerten Teilchen durch Berithrung mit der Flamme 
zu zersetzen, weil auf diese Weise, unabhiingig von der Gas- 


entwickelung im Kolben, eine deutliche bis starke Farbung der a 
ich rein blauen Bunsen-Flamme eintrat. 

Das nun zum Zwecke des Weilsbrennens der Drusen und der 
vlatten ‘Trennung derselben von dem Porzellane noch ertorderliche 
stiirkste lorhitzen (sliihoten 1895. 424/59 mulste nach 
neueren Ertahrungen, um von vornherein in jedem Falle zu geniigen, 
unter Benutzung des in Kap. Il unter Nr. 2. besprochenen neue 
(ifendeckels im der dort angegebenen Weise, wenigstens 4 Stunde: 
andauern. Um hierbei Wasser- und Kohlensiureanziehung dure! 
die Oxyde zu verhiiten, wurden die Kolben, nur noch mit einem 
Platinblech bedeckt, erst in den Gliihofen eingesetzt, nachdem der- 
elbe (ile hochste ‘T’emperatur erreicht hatte ‘Kap. Nr. >), 
welcher Hydroxyd und Carbonat nicht bestehen, sich also auch niclit 
bilden konnen. 


Hieraut wurde die Kolbenkugel abgesprengt, sogleich mit zer- 


kleinerter Calciumoxydmasse z. Bb. mit fiir die Préparation un. 
genigenden Drusenteilen oder mit Krystailsandkliimpehen und 


liockerem hKrystallsande volilstiindig angefiillt und nach au: 


reichender Abkiihlung sowie, um das Ganze zusammenzuhalten, en 


resetzt im einen grolsen Nickeltiegel, in em gerade passendes, lu 


Licht schhelsendes ivetils, Gessell Boden mit einer Schich! 
} 


POX Va bedeckt Wil, gebracht una liber Nacht und bis Zu de 


Priiparation (kap. LX) darin belassen. 


| 


Zu stindiger Kontrolle des Gasdruckes betand sich zwischen 


Qten und dem Srorrschen (sasdruckregulator (1895, 418) ein 


hst eintaches Manometer in Gestalt eines in einen mit Wasser 


illten Probierzylinder eingefiihrten Gaszuleitungsréhrehens vor 


Hatte, ber der 1O—12 mm _ betragenden Entfernung zwischen 
r Oberkante des die Kolbenkugel umschliefsenden Kisenzylinders 

2 mm Wandstirke und der Otenwand auf der erhitzten Seite 
1895, 423), die Flamme nicht die erwiinschte Breite von 5—S8 cm 
1895, 426, Nr. 6), so wurde der Eisenzylinder nach Erfordernis um 

Geringes verschoben. 

Das gegen frither unverinderte beste Zersetzungstempo, 
sleichviel ob Hydroxydzusatz in den angetiihrten Quantitiiten und 
elbst dariiber hinaus bis zu 6°. stattgefunden hatte oder nicht, 

tspricht emer zwischen den oben mitgeteilten Punkten fiir den 
Beginn'’ und das ,,.Ende der Versuchsdauer* legenden mittleren 
eit von 6—S8 Stunden in dem kleinen und von 8S—10 Stunden in 


em grofsen Kolben (1895, 427, Nr. 7). 


ie mit mehr als 1° 0 Hydroxydzusatz dargestellten Drusen 
n vergleichsweise sehr lockerer Beschattenheit vertragen das letzte 
tirkste Erhitzen im Gliihofen nicht ohne gesprengt oder doch 
riichig zu werden. Da aulserdem in diesem Ofen eine zweck- 
utsprechende niedrigere ‘Temperatur nicht mit Sicherheit zu treffen 
ar, so habe ich mich darauf beschrinkt, solche Drusen nach voll- 
ndeter Darstellung nur im Krystallisationsofen zu erhitzen. Dieses 
seschah mindestens 4 Stunden lang bei mdoglichster Vergrélserung 
er Flamme, soweit es ohne Leuchten derselben angiingig war, nach- 
em — alles schnell — die Kolben aus ihren Eisenzylindern ent- 
ernt und ohne dieselben, aut drei untergelegten ‘lonstiickchen 
tehend, wie vorher, im Ofen wieder autgestellt worden waren. 

Die Trennung der Drusen von dem Porzellane wurde auch so, 
iid das Weilsbrennen derselben wenigstens annihernd und um so 
ehr erreicht, je gréfser der Hydroxydzusatz und damit die lockere 


schattenheit des krystallisierten Oxydes Kap. Vii 


b) Des Strontianes. 


Um eimen sicherer erkennbaren Ausgangspunkt als bisher 


1895, 424) fiir die Warstellung zu haben. wurde neuerdings die 
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lbauer derselben, ohne Anderung des Zersetzungstempo 
vom Anziinden der Ofentlamme an ,.bis zu dem Verschwinden «: 
fuhl gelbgriinen Nitratgastlamme* gerechnet. 

Nach dem, entsprechend Kap. LI, Nr bewirkten Heraushel: 
ius dem Glihofen wurden die das krystallisierte Oxyd enthaltend: 


Viatintiegel sotort mut zerkleinerter Strontianmasse 


z. B. mit t 
die Priparation nicht geniigenden Drusenteilen oder mit Krysta 
angetillt und einem kixsiccator vollstiindiger 
kaltung liberlassen. 

Im itibrigen bheb alles bet dem schon 1877.8 und _ besonde: 
1895 Mitgeteilten. 


c) Des Barytes. 


fiir dieses Oxyd, welches selbst bei stiirkster einseitig — lokal 


sierter Erhitzung, sel es wegen zu geringen Schaumsteigens (1895, 
f17), sel es wegen mangelnden Haftens an der Getifswand, nicht 
sondern wie bisher nur als Krystallsandkuchen erhalt 
werden konnte, erwies sich der schon 1877.8 von mir angegebe 


Darstellungsweg nach wie vor als der vorteilhafteste und bequemst 


Vi. Erlauterungen zur Darstellung. 

|. Die Schmelzung und die mit derselben tast gleichzeitig b: 

Zersetzung und Oxydabscheidung (Kap. VIla)_ ertols 

HatZungswelse fiir da Calctumnitrat in der dunkelsten Rotglut 
fiir das Strontiumnitrat in der Rotglat und fiir das Baryumnitrat 
er hellen Rotglut. 

[1 diesen ‘Temperaturen volizieht sich also auch die Krystal 
sition, so dals das Erhitzen nach der Vollendunge derselben in we 
lerem Grade und im Gliihoten nur den Zweck hat, schletslhic 
ill Gaastormige sicher auszutreiben sowie vollstiindiges Wes 
brennen und glatte Losung des Calciumoxydes von dem Porzella 
zu erreichen (1895, 424/05 
2. In der héch ten ‘Temperatur des Gasgliihotens (1895, 42 


und Kap. I], Nr. 5) und des mit Coke geheizten eisernen Kanone! 


ofens 1877, 468), auch wenn derselbe mit Chaimotteplatten getiitt 
und bedeckt ist, sind die drei Oxyde unveriinderlich, imsbesonde: 
tritt Erweichen oder gar Schmelzen derselben erst in weit stirker 
Hitze ein, 

d. Nach dem Schmelzen, aber vor dem Schiitumen durch starke 


Zersetzung, stand das Calciumnitrat in beiden KolbengrGlsen etw 
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em uber dem tietsten Punkte des Kugelbodens, und das Strontium- 

rat etwa 1.5 cm iiber der Bodentliche des kleimen Platintiegels. 

4, Bei wesentlich starkerer Erhitzung als ertorderlich, um dus 

trat auch aut der der Flamme abgewandten Seite der Zersetzungs- 

filse zu schmelzen — bestes Tempo 1895, 426, Nr. 6 nimmt 

er Krystallisationsraum, d.i. der Schaum der Schmelze, 


ne zu grofse Ausdehnung an, und die Drusen fallen infolge- 


essen unerwiinscht diinner und ausgebreiteter aus. Bei zu schwacher 


‘rhitzung bleibt dagegen der Krystallsand — auch bei vollstindige: 
Bullung, Kap. VIl[b — wegen zu_ beschrinkten Krystalli- 


ationsraumes dauernd zu nahe an den in diesem Falle aufserdem 
wecklos dick unerwiinscht zusammengedriingt austallenden 
rrusen, dieselben durch Auf- und Eimlagerungen schiidigend. 

>. Durch die vereinte sachgemilse Anwendung erstens des 
Schraubenhahnes an dem Ofenbrenner, zweitens des Orientierungs- 
rahtes,drittens des vorziiglichen J.Srorrschen Gasdruckregulators, | 
velcher jetzt seit 16 Jahren auf das beste und. oline jede Nach- 
iilte funktiomert und viertens des in Kap. Vo erwihnten Mano- 
meters war ein fir allemal ein giinstiges Zersetzungstempo ge- 
ichert, und imsbesondere fiir die Kalkdarstellung jede Ex- 
losionsgetahr durch Verstopfung des Kolbenhalses aus- 
seschlossen. 

6. Die Strontiandarstellungen konnten intolge ihrer kurzen 
Jauer von etwa 1'/, Stunden auch ohne Gasdruckregulator innerhalb 
erjenigen Zeiten ausgefiihrt werden, wihrend welcher der Gasdruck 
Olustant war. 


Vil. Ber Zersetzungs- und Krystallisationsvorgang. 


a) Die Wirkungsweise der einseitig-lokalisierten Erhitzung. 


Abgesehen von einem kleinen zundchst zur Losung gelangenden, 

m Kalke zum Baryt anwachsenden Teile, scheiden sich Kalk, 

Strontian und Baryt aus ihren geschmolzenen Nitraten durch Wiirme 

u Kntstehungszustande, also ohne vorherige Lésung in der 

Schmelze, direkt aus der Zersetzung heraus krystallisiert ab. 

obald die Temperatur hoch genug steigt, um den Zerfall in Oxyd 
iid gast6rmig Entweichendes zu bewirken. 


Soweit diese Zersetzung im Inneren der Schmelze, ohne An- 
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ugerungsiache statthndet, tiihrt sie fiir die simtlichen drei Ox, 


ZUPr hry ‘tallsandbildung, sowelt s1e dem steigenden und stehen: 


der hmelze. (tem Krystallisationsraume, all der erhitzt: 


(selalswand = als Anlagerungstliche ertolgt, aber fiir Kalk 
lan nicht fir Baryt — zu der Bildung einer Oxya 
‘nhautung in Gestalt einer von dem Krystallsandkuc he 
deutii retry nnten hy rystalldruse, welche iil) den heilsest: 
Partieen der Gefailswand, fiir das Calciumoxyd insbesondere an de 
Aquator der Kolb: nkugel, die Oxydanhiufung am stiirksten zeigt. 

Letztere kann also innerhalb sehr weit auselnander hegend 
(rrenzen, entsprechend der Wirmezufuhr. beliebig lokalisiert un 
resteigert werden. 

Dieser EKigenart der Nitratschmelzen zutolge beginnt die Aus 
cheidung von Oxyd und damit also auch die Krystallisation unte) 
Wrusenbildung was bei Oftnen des Gefiifses und Unterbrechun: 
der Zersetzung, im Kolben nach Absprengen des Halses, ohn 
weiter ichtbar wird — sobald nur das hierzu erforderliche Mi; 
mum an Nitrat vertliissigt ist, sich mit Oxyd gesiitigt hat (1895 
129, Nr. 5) und zur Zersetzung gelanet. keineswegs aber erst. na 
dem die gesamte Nitratmenge den gleichen Zustand autweist. 

das Verstiindnis des Vorganges ist es den besprochene: 
Patsachen gemiils somit iibertliissig, die nicht bedeutende Lésli 
keit der Oxyde in ihren Nitraten und die. wie ich svelegent 
Lntersuchungen gefunden habe, schiitzungsweise viel 
trachtlichere, den hédchstens zuliissigen Zusatz von 0.5, allent; 
ils weit iiberschreitende Léslichkeit des 
xyvdes in dem Calciumnitrate zu kennen. 

Die Krmittelung derselben erwies sich zudem. schon weil 
beginnende Zersetzung schmelzbar waren. zun 
wegen der durch die eimseitig-lokalisierte Erhitzung hery 
verutenen chemisch und physikalisch sehr grofsen Verschiedenhe 
der emzelnen ‘Teile der Schmelze, als unausfiihrbar. 

Dem Vorstehenden nach wiirde die Ablagerung der Kalk- wu 
rontiandrusen auch hel ginzlicher Unléslichkeit dieser Oxyde 


Ihren Nitraten zustande kommen und verstiindlich sein. 


b) Die Wirkungsweise des Calciumhydroxydes. 
Was Calciumhydroxyd zeigt auf das deutlichste stets eine vi 


flache, bis zu dem Zusatze von etwa 0.5! , desselben au 


lielslich giinstige Wirkung. und zwar vor allem und 
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erstens durch die Fernhaltung (les Krvstallsandes von den 


tstehenden Drusen. 
zweitens durch eine. die schon mittelst der einseitig-lokali. 

ercen Krhitzung allein hervorgebrachte noch bedeutend ube 

reigende abermalige Oxyd-Anhiutfune Kap. Villa. 


-Ausbreitung in allen Richtungen, unter mit dem Hydroxydzusatze 


Tabelle) und 


mihlich zunehmendem Schiumen der Schmelze bei entsprechende 


Lockerung der Drusen, 


Urittens dureh Verbesserung und 


viertens gleichzeitig durch Vergréfserung Kap. VIILa, Tabel 


ler Drusenkrystalle. 


Die beiden letzten dieser vier Wirkungen ] 


otienbar 
ls Folge der durch das Kintreten der beiden ersten hervorgerufenen 


ich vorteilhafteren Krystallisationsbedingungen Zustande, 


aber fir die Bildung der grélsten Normalkrystalle erforderliche 


Oxydanhiiufung durch die elnseitig-lokalisierte Krhitzung allein schon 
mehr als geniigend gewahrleistet ist, so erweist sich riiek 
ichtlich der Hydroxvdwirkung die Mernhaltung de 
Arystallsandes von dep Drusen als das Mntscheidende. 
beruht, wie ich ausnahmslos beobachtet habe, aul einer Zusammen- 
ballung des Krystallsandes — und dieses, mit der Stirke der {)) ° 
uitzung an Ausbreitung gewinnend. zu etwa der Hilfte bis zu zwe; bee 
Uritteln seiner (resamtmasse auf der direkt erhitzten Seite des 
Kolbens sogar zu den bereits 1895, 428, Nr. |] erwihnten rund- 
chen, isolierten Kliimpchen von durehschnittlich mm Durch- 
nesser wodurch der stérende Mintlufs des Krystallsandes aut dis 
iutwickelung der Drusenkrystalle, wie wohl nich anders anzu- 
hehmen, durch Klirung der Schmelze beseitigt wird . 
Hierbej gehen, was fiir den vorhegenden Fal} | 


Charakterj LISCh, 
fribung durch neue Krystallbildungen und Klirung durch 


‘vdroxyd fortgesetzt nebeneinander her. 
udere Kintliisse, wie die, zudem sehr langsame Rotation der ao 
Schmelze infolge der einseitig lokalisierten Mrwiirmung derselben - : 
is bei Versuchen in einem Tiegel zu sehen ist mit etwaiger fe 


rttihrung des Krvstallsandes yor 
nnten die Wirkung des Hydroxydes 
aber iibertliissie machen, weil 


‘ben eben keine Ballung des Krystallsandes stattfindet 

vielmehr durchweg hur eine bla Zusimmen- 

‘ugende,die Drusenkrystalle istandig bedeckende. mit- 


den Drusen (1895, 428. Nr] 
hdchsten: unterstiitzen, nicht 


onne die Anwesenhej de 
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hin unsichtbar machende und mit ihnen durch Aneinande 
krystallisieren test verbundene Masse bildet. 

Der den Krystallsand von den Drusen ternhaltende Eintiu! 
des Calchumbhydroxydes machte sich zuniichst nur an beide: 
Seiten, den H rizontalende Von etwa 0.25" 
an bemerkbar, wo infolge geringerer Erwiirmung auch geringer 
emtrat, und wo schon ein verhiltnismiifsig 


Kleiner Hydroxydzusatz, nimlich bis zu 0.5 


Zur vollstiindige: 
Ballung des Krystallsandes und zur Klirung der Schmelze aus 
reichte. Lda aulserdem bis zu diesem Zusatze der das Oxya 
anhiufende sowie die Drusenkrystalle verbessernde und 
Verproiserhnae leintluls Ges Hydroxydes ohne die bereits 
1895, 410 besprochenen, durch dasselbe veranlafsten, als 
polysyuthetische Bildungen und Anomalieen hier nicht weiter in 
betracht kommenden Storungen andauerte, so wird es ver- 

idlich, warum sich die gleichzeitig besten und groiste) 
Krystalle normaler Beschatfenheit gerade bei 0.5°/, Hydr- 


oxydzusatz und nur an den beiden Horizontalenden de. 


bie Krzielung der giinstigsten Resultate verlangt 


somit nicht nur fiir eimseitig-lokalisierte, sondern auch fiir jede 
andere Gestaltung der Erwirmung — zwischen der als am beste: 


ein tir allemal feststehenden Menge des Calciumhydroxyd- 
Zusatzes von 05°), des angewandten getrockneten Nitrates 
und der Stiirke der Zersetzung ein unverénderliches, vor- 
hattestes Verhiltnis. 

Diesem Verhiltnisse, welches nur bei der betolgten  einseitig- 
lokalisierten Erhitzung ein weiterer Vorzug derselben neben ibre: 
Oxyd anhiutenden Wirkung mit ihrem von der hellen Rotglut 


bis weit unterhalb der Zersetzungstemperatur des Nitrates reichenden 


allmihlichen Wirmeabfall irgendwo, und zwar, wie eben 
worden, an den beiden Horizontalenden der Drusen mit Sicherheit 
getrotien wird, entspricht schiitzungsweise — eine Messung ist hie 
ausgeschlossen die dunkele oder dunkelste Rotglut, d.i. die Zer- 


setzungstemperatur des Calciumnitrates (Kap. VI, Nr. 1). Diese zeige 
niimlich, ein Anhaitspunkt die Schiitzung, auch die leeren, 
genau wie wiihrend der Darstellung erhitzten, zu der Aufnahme der 


Kolbenkugel bestimmten Eisenzylinder an den fraglichen beiden m1 


den erwalinten Horizontalenden der Drusen korrespondierend liegenden 


Stellen. 


Drusen bildeten. 


PHO 
Der Darstellung grolser stalle ist also. sowelt g1e vou den 
imensionen der Versuche abhiingt, eine relativ niedrige Grenze 
ezogen, deren Uberschreiten sich dadurch ankiindigt, dafs bei zweck- 
tsprechender Erwirmung das angewandte Nitrat nicht mehr voll- 


indig geschmolzen wird. 


W. hat gelegentlich seiner im Jahre 1900. verétient- 
hten umfassenden Untersuchungen ,Sur la ftloculation des milieux 


ubles‘*? u.a. auch die klarende Wirkung von Metallhydroxyden 


d Salzen auf triibe Fliissigkeiten schon festgestellt. Hiernach 
erwiesen sich die vorliegenden Erscheinungen — Klirung der in 


Zersetzung betindlichen Calciumnitratschmelze durch Caleiumbydroxyd 
der auch (Kap. I, Schlufsabsatz) durch Calciumearbonat alsbald 
als Spezialfalle des fraglichen, erst von W. Sprinac gemiils den 
latsachen charakterisierten, wichtigen und ausgedelnten Gebietes 

Allerdings beschrinkt sich die Analogie, soweit erkennbar, aut 
ue Endwirkung der Hydroxyde (und Salze), denn itiber das Ver- 
wilten des Calclumhydroxydes (und Carbonates) in der Nitratschmelze 


konnte ich nichts ermitteln. 


Vill. Die Dimensionen der Drusen und Drusenkrystalle. 


Niheres iiber den aufserordentlichen, das Calciumoxyd anhiiuten- 
en sowie die Drusenkrystalle vergrolsernden Eintluls der einseitig- 
cokahsierten Erhitzung und des Calciumhydroxydes (Kap. Vil au. b 
st_ zu entnehmen aus der folgenden Tabelle — sowie beziiglhich cer 
tiberschreitenden Hydroxydzusiitze aus dem schou 1895, 415 6 
ind in Kap. X Mitgeteilten und aus der Gegeniberstellung det 
traglhichen Zahlen und der Tatsache, dals ich 1877/8 bei der Zer- 
setzung des Calciumnitrates ohne einseitig lokalisierte Herhitzung und 
une Hydroxydzusatz nur etwa bis zu 2 mm hohe Drusen er- 
muiten habe, 

Die Zahlen der ‘Tabelle sind Glieder den Hydroxyd- 
ifluls, soweit er ausschliefslich giinstig wirkt, gemiils seiner Menge 
iederspiegelnden Skala und entsprechen, um miteinander vergleichbar 
zu sein, nur solchen Versuchen, welche unter denselben Verhilt- 
ussen, insbesondere bei einer bstiindigen Versuchsdauer und im 


cielnen glasierten Kolben ausgefiihrt worden sind. 


W. Sprine, Bull. de l Acad. royale de Belgique (classe des sevences) Nr. 7, 


483—520,. 


| 
$< 
= 
few 
A 
ore 
= 
fs 
wit 
Se, 
XS 
x 
: 
| 


266 


Nitrat Hy Drusen (srolste (yrolste 
ene zusatz vewicht der Drusen Krystalle 
in) in cm in Crh 


durch Krvstal!] 


15.2 Os sand zugedeckt 
30.0) 1.1 
Iie in dem kleinen Kolben dargestellten Krystalldrusen hatte 


mit dem Hydroxydzusatze in allen Richtungen wachsend, nach de 


Deseitigung der tibermifsig diinnen Randpartieen durchschnittlic] 


Cline Von etwa 20 qem, und die stets ohn 


Hy roxydzusatz in dem kleinen Platintiege] dargestellten Strontian- 


u eine solche von durchschnittlich etwa 10 qem_ bei eine 


ihéhe von 5.5mm gegen hichstens 1 mm, wenn wie in de 


1877 8 beschnebenen Weise ohne einseitig-lokalisierte Erhitzuno 


wurde, 
Ld) Baryumoxyd schied sich, auch bei der stirksten einseitig 


| 


Okalisierten Erhitzung. ausschliefsheh ohne Drusenbildung, nu 


IX. Die Aufbewahrung. 


Zu der Antertigung tadelloser Dauerpriiparate, welche vor alle: 
len vollen urspriinglichen, weder durch Wasser- noch dureh Kohle: 
siureanziehung herabgeminderten Glanz der Krvystalle 
emmptahl sich die Beachtung des teils schon 1895, 430.2. teils nac!l 
tolge) Mitgzeteilten 

|. [da die von mir meistens beobachtete, zwar geringe, abi 
doch sehr deutliche und daher stérende Verfiirbung wieder gliinze: 
vgebrannter Kalkdrusen (1895, 432) nur eintrat. wenn dieselhen 
Platintiegeln gegliiht worden waren. so habe ich weiterhin fiir a 
mit dem Calciumoxyde vorzunehmenden Gliihoperationen nur no 
Porzellangetiilse benutzt, in denen das Oxyd farblos blieb und » 
noch Often, im denen nicht vorher schon Platin gegliiht worden w: 

Moglhicherweise besteht die Ursache dieser Verfiirbung in ein 
minimalen Vergasung von Platin, eine, zumal durch die vo: 
W. SprinG in dieser Zeitschrift 1892, I, 240/4 mitgeteilten B 
obachtungen ..Uber die Miglichkeit des Gaszustandes 


rewisse Metalle bei einer unter dem Schmelzpunkte liege: 


le] lemperatur® nahegelegte Vermutuneg. 


| 
Mix! 1: 
| 

Krvstallsand ab. 


2, Auf einer sehr geringen Vertliichtigung von Oxvd. das wir 


‘der von fester Masse unterhalb des Schmelzpunktes, od 
ner Neuorientierung, bernht vie! 


aul 
auch das Wiedergliinzend 
rennen von nicht allzu matt gewordenen Krystallen in der hichste 
(emperatur des Gliihofens (1895, 432), 
Nr. 7, 8 und 9 entspricht (1895, 421), 
t1eter reicht. 


welche den Srerr-hegel 


aber mdodglicherweise noc} 


Kin konus wurde den Rohren nur dann noch 


1895. 431), wenn sie sich nicht von vornherein — was beim Jur 


vleiten eines Korkes von geeigneter Grilse erkennbar wurde und 
mmer der Fall war — als konisch genug erwiesen. 
4. Die Drusen und die iiberhaupt zu priiparierenden Krystalle 


bheben mnie linger als unvermeidlich ohne dichte und hohe Be- 


deckung mit zerkleinerter Oxydmasse — z. b. mit fiir die Prii- 
paration ungentigenden Drusenteilen oder mit Krystallsandkliimpchen 
und lockerem Krystallsande — um die wasser- und kohlensiiure- 
haltige Luft fernzuhalten. 


9. Der vorliutige Verschlufs der Réhbren, wiihrend des erfahrungs 
semiils nach acht Tagen vollendeten Austrocknens derselben (1895 


131), wurde durch einen mit einer kleiner Rinne versehenen Kork 


und emen demselben nachgeschobenen, dicht und fest schliefsencd: 


Kautschukstopfen — ohne Rinne — bewirkt. welcher letztere 
dem Zuschmelzen allein wieder beseitigt wurde. 


Wegen ihrer Durchsichtigkeit, ihrer Farblosigkeit und ihrer ot! oa 
tieteren, etwas versteckten Lage waren die schonsten Kory stulle mehr- 
fach nur dann ohne weiteres deutlich sichtbaur, wenn ihre Flichen 
zum Retlektieren gebracht wurden, die Beobachtung also bei geniigen 
theher Beleuchtung, nicht unmittelbar am Fenster, sond 


Meter von demselben entfernt geschah. 


X. Zusammenfassung und Schlubbemerkungen. 


Dre im Jahre 1877 von mir gefiihrte Nachweis der Krvstallisation 


ahigkeit der alkalischen Erden CaQ. SrO und BaO in regulire 
irteln eriindet sich auf eine bisher als solche nicht erkaunte 


L 


vyenart des Auskrvstallisierens. welche darin besteht. da! 


is agile are 


de aus Ihren durch Wirme geschmolzenen und zur Zersetzui 
ebrachten reinen Nitraten sich, abgesehen 


von einem klemen zu- 
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nachst in Lésung gehenden Teile, im Entstehungszustande, also olin: 
rherige Lésung, direkt aus der Zersetzung heraus_ krystallisiert 
Lbscheidel 
ertolgt tir den Kalk und Strontian wihrend det 
Baryt nur als Krystallsandkuchen hinterbleibt unter Bildung 
eines steigenden und stehenden Schaumes als Krystallisationsraum, 
vodurch, ber zweckentsprechender einseitig-lokalisierter Erhitzung, 
eine zu der Erzeugung grolser, mindestens makroskopischer Krystalle 
rftorderliche Oxydanhiufung in Gestalt eimer Krystalldruse er- 
reicht wird. 
Autserdem muls der Calciumnitratschmelze eine etwa 0.25— 
0.6 am besten 0.0°/ des angewandten getrockneten Nitrates 
betragende kleine Menge von Calciumhydroxyd zugesetzt werden, 
velches eine viertach giinstige Wirkung hervorbringt, und 
erstens und hauptsiichlich die Verhinderung einer vollstindigen 
/udeckung der Drusen mit fest autsitzendem Krystallsande dure! 
Zusammenballung desselben unter Klirung der Schmelze, zweitens 
ein nochmaliges bedeutendes Anwachsen der Drusen nach Gewicht 
und Volum in allen Richtungen, drittens eine Verbesserung und 
viertens eime Vergrélserung der einzelnen Kalkkrystalle. — 


Bleibt der Hydroxydzusatz unter etwa 0.25 sO ist sel 


Wirkung unzureichend, steigt er dagegen iiber 0.5 bis allenfalls 
0.6°  hinaus, so hért der bis dahin ausschliefslich giinstige 
leintluls desselben derart teilweise aut, dals einerseits die lokali- 
lerte Oxydanhiiufung als weitere Drusen- und Krystallvergr6lserung 


zwar noch andauert. imsotern bei den Hydroxydzusiitzen von 1.d— 


2.3") Drusen von 2.3em Hobhe und isolierte Krystalle poly- 
vnthetische Schichtungen mit 1l.4em langen Kanten erhalten 


werden konnten, andererseits aber auch mehr und mehr die schon 
1895, 417 erwiithnten, die Krystalle verschlechternden Wachstums- 
stOrungen sich geltend machen. Demnach erschienen die grolste: 
Krystalle von Zusatz an nur noch als Erhohungen oder 
Wiilste, sowie wieder kleiner, und bei 6°, Zusatz waren an Stell 
der Drusen nur auf dem Bruche noch deutlich krystallinische Ver- 
dickungen mit tlacher Obertlache ohne makroskopische Krystalle 
vetreten. 

Die gréfsten bis jetzt bei 0.5°/, Calciumhydroxydzusatz ent- 
standenen, ausgezeichnet entwickelten Kalkwirfel, darunter wasser- 
klare Exemplare mit bis zu 3mm langen Kanten, haben 4mm, dit 


gri{sten ebenfalls wasserklaren, aber immer ohne Hydroxyd dar 


! 
> 


-stellten Strontiankrystalle haben oOo mm Laat (re Kanten, heides 
culserst seltene Vorkommnisse, 

lie vorstehenden Malse beziehen sich ausnalimslos nur del 
‘yreilegenden Krystallteil (1895, 41576. 

Zwischen den wasserklaren, zWischen den. triiben bis opaken, 
ndessen gleichtalls schon vestalteten Krvstallen und, was das 
Calclumoxyd  betrifft, auch zwischen den polysynthetischen und 
stiérten Bildungen waren Ubergiinge In allen Abstufungen vor- 
inden. — 

Lie geschilderte Krystallisation des Kalkes und Strontianes, 
lurch welche sich jedes dieser beiden Oxvde als ein Unikum erwiesen 
‘Kap. 1, bhildet welter eln charakteristisches Beispiel datur, dals 

erstens scheinbar sehr unbedeutende und versteckt liegende 
Kintliisse, wie kleine Mengen in der Calciumnitratschmelze gelosten 
Calci1umhydroxydes, bei der Krystallbildung der gréfsten Wirkunge: 
sind, datiir dafs 

zweitens die Entstehung vorziighcher und grolser, mindestens 
makroskopischer Krystalle und, innerhalb gewisser Grenzen, sogat 
villkiirhiche Gestaltung dieser Krystalle nach Grélfse und Habitus 
unter anscheinend héchst ungiinstigen Verhiltnissen modglich ist, 
niimlich in einer gleichzeitig stark schiumenden. in ihren verschie 
denen ‘Teilen chemisch und physikalisch sehr ungleich beschatlenen 
nd von bedeutenden Krvystallsandmengen erfiillten liissigkeit, 

dafs 


} 


drittens dem Auskrystallisieren in lingeren Zeiten und aus 
srOfseren Fliissigkeitsmengen keimeswegs immer Krystalle 
tsprechen, dafs vielmehr auch der umgekehrte Fall eintreten kann. 
mach also den Krystallisationsbedingungen (Kap. VII in kleimeren 


Getilsen besser geniigt ist als in gréfseren und vor allem 


viertens datiir — ich habe es schon 1895, 433 hervorgehoben, 
verdient aber wiederholt zu werden bei der Dar- 
ellung einer Verbindung in schénenund grofsen Krystalle 


In, Wie Anwendung 


in Vorgehen nach allgemeinen Rege 
rolser Massen, moéglichst langsamer Bildung, grdélste 
Nuhe, ohne weiteres keineswegs Erfolg verspricht, dafs es 
elmehr darauf ankommt, die Eigenart solcher Verbin- 


ingen in krystallogenetischer Richtung bisin das einzelne 


i vertolgen.* 
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etwaige Vorkommen von Erscheinungen, welche dem bh, 
igen Auskrystallisieren des Kalkes und Strontian: 

ren Nitraten. Grestalt von an aer Obertliche aus mindeste 
pisch hd isolterten Krystallen bestehenden Druse 

Wand des Zersetzungsgefilses vorausgesetzt nicht, wi 
1895, 432 in der Schlulsbemerkungen“ fesagt habe, nur dayvo: 
Hliissigkeiten existieren, bei denen wie bei den unter- 
Schmeizen, die Trennung des krystallisierenden tixen un 


vertlichtigenden bestandteiles von dem unbedingt ertorder- 


venugenden Schiumen bei seitlicher Erwirmung de} 
Schaum mulls .stehen‘ begleitet ist.“ sondern, den Krgebnisser 
r Vorliegenden Untersuchung nach, auch davon. ob der in der 
riussigkeit zur Abscheidung kommende Krystallsand, wie fiir das 
Strontiumoxyd, ohne weiteres Zutun unschiidlich bleibt. oder. wi 
Caiclumoxyd, durch besondere Mittel unschidlich gemacht 

KiILnNN. 

horatori les Verfassers, 20. Juni 1908 


elnvevangen am 25. Juni 190s. 


cat 
} 
; 
i i 
x 


cin einfaches Verfahren zur Bestimmung des Halogens 


im Quecksilberchlorid sowie im Quecksilberbromid. 
Von 


Moritz Koun. 


Erst jiingst habe ich in dieser Zeitschrift mitgeteilt,! dats das 
Juecksilberjodid sich durch Behandlung mit alkalischen Arsenit- 
sungen vollstiindig und durch Kimwirkung von alkalischem Wasser- 
toffsuperoxyd zum gréfsten Teil zerlegen liafst. In beiden Fille 
heidet sich Quecksilber in metallischer Form ab und das alka- 
che Filtrat enthalt das gesamte Jod des verwendeten Queck- 
‘berjodids. Denn wie aus den damals mitgeteilten Zahlen zu 
itnehmen ist, lifst sich aus diesem Filtrat nach dem Ansiuern 
weh Zusatz von Silbernitrat das im Quecksilberjodid enthaltene 
lod annahernd genau bestimmen. Diese Beobachtungen haben mich 
raussehen lassen, dals die Zersetzung des Quecksilberchlorids und 
es Quecksilberbromids unter dem Eintlufs von Alkali in Gegenwart 
n Wasserstotisuperoxyd sich noch leichter und vollstandiger voll- 
hen und demnach eine genaue Bestimmung des Halogens in 
esen Verbindungen erméglichen werde. vertiihrt zu diesem 
/weeke ebenso wie in meiner ftriiheren Abhandlung beim Jodid 
iseinandergesetzt wurde. Nur geniigen hier schon geringere 
\ikalimengen, aut 0.50.6 Substanz etwa 2 g reinsten, «aus 
etallischem Natrium bereiteten véllig halogenfreien Natriumfivar- 


vds. Die Umsetzung beginnt schon in der Kiilte und wird 


irch allm&hliches gelindes Erwirmen vervollstiindigt. Um da 
erschiissige Wasserstoffsuperoxyd zu zerst6ren, muls man schliels- 
doch bis nahe auf Siedetemperatur erhitzen. Das abgeschiedene 


luecksilber lifst sich verhiltnismiélsig leicht durch Filtration ent 


nen; es wird aut dem Filter mit Wasser griindlich ausgewasche 
alkalische Filtrat, welches bei Anwendung von Quecksilberjodid 
i's merkliche Mengen Quecksilber enthilt, ist hier véllig frei v. 


i} 


er. Es wird mit verdiinnter Salpetersiure angesiu 


we 
pote 
NS 
Be 
OR 
—— 
~ 
= 
i 
- 
| 
| 
| 
ry 
| 
é 
| 
ye 


mit Silbernitrat in milsigem Uberschuls gefillt. Das Haloge 
iber wird im Goochtiegel filtriert und nach dem Trocknen }. 
O°" gewogen. Bei der Bestimmung des Chlorgehaltes in reinste) 


nay hy | rid mae dieser Metho le wurde gefunden: 


\ 
0.5820 ¢ HgCl, lieferten 06215 AgCl. 
Ill. 0.5264 HgCl, lieferten 0.5570 A 


In 100 ‘Teilen 


(setunden: Berechnet. tiir 
| |. HgCl,: 
("| P61) 26.16 26.17 


ber der Bestimmung des Bromgehaltes im Quecksilberbrom: 
ich dieser Methode wurde gefunden: 
Il. 0.5568 Hebr, lieferten 0.5837 ¢ AgBr. 
lll. ¢ HeBr, leferten 0.5380 g 
In LOO Teilen 
(vefunden: Berechnet fiir 
| IT]. Hebr, : 
br 4.53 1465] $4.7 | 44.45 


ais Quecksilberchloriir wird bekanntlich durch Alkali all 
tandig © zersetzt. Zur Bestimmung des Halogens im Quecksilb 
(Quecksilberbromid wurde hisher empfohlen, 
Quecksilber entweder durch Behandlung mit metallischem Zink o 
Cadmium zu entternen oder aber mit Schwefelwasserstoff bei et 


OO" in Form des Sulfids auszufillen. In diesem Falle mufs da) 


dem Filtrat der absorbierte Schwefelwasserstoft durch Finleit 
von Ki HWoxvad vollstiindig entfernt werden, worauf erst mit Silb: 
Itrat gefallt werden kann. 


ist’ wohl oline welteres einleuchtend, dals mem Vertahr 
cht nur viel einfacher in der Ausfiihrung ist, sondern auch weita 


sccher zum Ziele tiihrt: dergleichen ist ein Verlust an Halgen 


] 
ler On ration 
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norg. Chem, 15, 408 u. ft. 


bei der Redaktion eingeguangen am 26. Mai 1908 


Notizen uber Schmelzen und Sublimieren einiger Sulfide. 
Von 
WILHELM 


Mit 3 Figuren im Text. 


Dem Verhalten der Sulfide bei héheren Temperaturen wird 
segeuwirtig von verschiedenen Seiten Interesse entgegengebracht, 
dem zu Folge ich eine Anzahl von Beobachtungen hieriiber 
verdffentlichen moéchte, obwohl die Arbeit noch nicht so getoOrdert 
ist, wie es im urspriinglichen Plane lag. Die Messungen_ bieten 
mehrtach durch ihre abweichende Methodik unabhiingige Vergleichs- 
verte zu Resultaten anderer neuerdings publizierter Arbeiten.! Bei 
einer Anzahl von Beobachtungen hatte ich mich der Mitarbeit von 
Herrn Dr. Werigen zu erfreuen; die Analysen verdanke ich den 
Herren Biocu, ScHwase und Dr. BurGeEr. 

Die Messung der Zustandsiinderungen der Sultide bietet, wie 


ies auch aus den zitierten Arbeiten hervorgeht, dadurch Schwierig- 


xeiten, dals sie sich teilweise vorher oder wiithrend der Beobachtung 


inter Schwetelabgabe zersetzen. Die Zersetzung lilst sich umgehen 
der einschrinken, wenn man mit kleinen Substanzmengen arbeitet 
‘a. O.1 g), also sehr schnell (in wenigen Minuten) erhitzen kann 
nd, wenn man die Zustandsiinderung unmittelbar mit dem Auge 
‘obachtet, statt durch Aufnahme von Erhitzungs- und Abkiihlungs- 
irven den Stotf noch langere Zeit der hoheren Temperatur aus- 
isetzen. Die direkte Beobachtung des Schmelzens lhels sich hier, 
» es sich um Bildung leichttliissiger Schmelzen handelte, bewerk- 
telligen. ohne dals man sich, wie bei den Silicaten, iiber den frag- 


nen Punkt thuschen konnte. Da man wiithrend des Erhitzens das 


bjekt. stets im Auge hatte, liels sich gleichzeitig beurteilen, ob, 


Vel. K. Friepricn, Metallurgie 2, Kk. Bornemann, Vetallurqve 5. 
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wann und in welchem Malse das Sultid sublimiert. Besonders be- 


wh das Verfahren fiir héhere Temperaturen, die eine An- 
wendung des Wanxnerschen Pyrometers erlauben., 

Als Often wurden horizontal gestellte TamMannsche Kohle- 
riderstandséten benutzt, die mit miedrig gespanntem Wechselstron 
betrieben werden. Alle Substanzen wurden in elner Stickstott- 
mosphiire beobachtet. Die Versuchsanordnung Anordnung I) ge- 
altete sich dann tir eine Temperaturmessung mit dem Thermo- 


element so, wie die Skizze Fig. 1 zeigt. Die Substanz befand sich 


| 
5 


5 | 4 Ulasplatte 


Grosses 


aul elem Magnesiaplittchen In einem aulsen glasierten Porzellanrohre, 
das an der emen Seite eimen mit Gummuischlauch betestigten Glas- 
ansatz zur Autnahme des Pyrometerrobres und einer Zuleitung tir 
Stickstolf terug. An der anderen Seite war es offen und gestattel 
die Beobachtung der Substanz mit einem Fernrohr. Um auch 


kalten Apparate prufen Zu kOnnen, ob das Objekt geeignet, uli- 
mittelbar neben dem Pyrometerrohrende lag, beleuchtete man das 
Innere des Porzellanrohres durch das von emer Glasplatte retlektierte 
Licht einer Glihlampe. In die Austiihrung der Messung teilten sich 
Beobachter: der eime hbeobachtete die ‘Temperatur mit dem 
Voltmeter, der zweite die Substanz mit dem Kernrohr. 

Diese Anordnung ertordert in der Nihe der zu beobachtende: 
Punkte ein immerhin langsames Erhitzen, damit sich das durch di 
Wand des Schutzrohres abgeschlossene Pyrometer hinreichend «a 
jie Temperatur des Ofens eimstellt. Bei stark sublimierenden Su 
en wurde diese Versuchsanordnung bisweilen dahin abgeiindert 
als das zweite, offene Rohrende mit einem Glasansatze verselh 


yurde. der eine Gvaszuleitung und im Stopten luftdicht angebra 


ein Glasfensterchen trug. Man konnte, wenn so der Stickstoftt 
su illo rodukte der dem Beschauer entgegengesel 


|| 
| 
fig. 7. 


‘htung forttuhrte, die Substanz stets von frei be- 


pachten. 


~ 


Zur Priitung der Anordnung wurde der Schmelzpunkt des Goldes 
stimmt, der sich zu 1062” ergab statt 1064 

Die Versuchsanordnung Il war im wesentlichen die gleiche: 
ir wurde (vgl. Fig. 2) an Stelle der Pyrometerfassung ein mit 


ickstottzuleitung versehener Glasansatz angedichtet, der ein Fenster 


trug, durch das das Objekt mit dem WanNnerschen Pyrometer anvisiert 


| 
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| | 


Wanner sch er 


fig. | | #92. 
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verden konnte. Nach Vorgang von NeRNsT und von WarrrennerG! 


urde das Pyrometer gegen Temperatureintliisse durch einen tlachen 
m Kiihlwasser durchtlossenen Blechkasten geschiitzt, der auf das 


nde des Porzellanrohres aufgeschoben wurde. Fiir: hohe ‘Vempe- 


raturen, die freilich fiir die nachstehenden Versuche mit Sultiden 


noch nicht bendtigt wurden, ersetzt man das Porzellanrohr durch 


ein Magnesiarohr, das durch ein kurzes Verbindungsstiick aus Por- 


1] 


zellan mit dem Glasansatz vereinigt wird; allerdings gewiilirt dies 


ber der hohen Durehlissigkeit der Magnesia keine Garantie rege! 


Kindringen von Verbrennungsgasen. 


Der in Bomben bezogene Stickstoff wurde einem Gasometer 


entnommen und durch konzentrierte Ammoniakiliissigkeit, eine 


r| ihende Kupferspirale, verdiinnte und konzentrierte Schwetelsiiure von 


iuerstotf und Feuchtigkeit betreit. [ine aus der Mitte des erhitzten 


rzellanrohres enthommene Probe erwit’s sich sauerstotifrer. Hbenso 


Clang es In dem kaiten Magnesiaapparate bel sehr schnellem Stick- 


ftstrom einen 0.5°). iibersteigenden Sauerstotigehalt zu vermeiden. 


W. Nernst und H. v. Warrenpers. Verh. d. deutsch. (ses. 
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dem aut 1000” anveheizten Apparate fand sich indessen nebe) 
ruchteilen eimes Prozentes Sauerstott ein Gehalt von 13—23°/. CO 


Zur Prifung wurde der Schmelzpunkt einiger Metalle bestimmt. 
Kntweder wurde das in kleinen Blechstiicken verwendete Metall mit 
dem Wannekschen Pyrometer direkt anvisiert; oder man stellte das 


Objekt aut em kleines Winkelstiick aus Magnesia, dessen hoch- 


stehende, dem Pyrometer zugewandte Flache durch bepinseln mit 
Kerrmitratlésung und Ausgliihen mit Eisenoxyd schwarz imprigniert 
war (vel. kig. 2a. Man mals dann die Strahlung dieses ,,schwarzen 
KOrpers“, der in unmittelbarer Nachbarschatt der Metalle die gleiche 
Temperatur, wie dieses besitzen multste. Die Beobachtung des 
Schinelzens im Fernrohre machte keine Schwierigkeiten, wenn man 
kleine hervorstehende Keken oder Unebenheiten des Objektes ins 
Auge tafste, die sich in einer um eimge Grade verschiedenen 
Temperatur vom Hintergrunde gut abhoben. Fir hohe Temperaturen 


wird das Auge durch ein Rauchglas geschiitzt. 


Direkt Durch Strahlung des Standard- 
anvisiert schwarzen Korpers gemessen wert 
Platin 1730" 1745? ! 
Nickel L456 L456 L451 * 
(gold 1064 


An diesen Ergebnissen ist auttallend, wie stark beim Plat 
die unter diesen Bedingungen, also im Innern eines engen Ofen 
remessene Temperatur des blanken Metalles noch von der wahren 
abweicht. Ber Nickel fallt dagegen die Abweichung voéllig und beim 
Ggolde nahezu in die Grenzen der Beobachtungstehler. Hinsichtlich 
des Platins und Goldes korrespondieren diese Ergebnisse mit 
Messungen von und Hennina;:? fiir Nickel hegen meines 
Wissens nach keine Beobachtungen vor. Die Ubereinstimmung di 
Messungen mit dem schwarzen horper und der Standardwerte de 
letzten Spaite ist sehr betredigend., 


Jur Messung der Sultide bediente man sich stets des schwarze) 


Hotpors nd EF. Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Ber! 


|| 
hKoOrpers. 
W. Neanxst und H. v. Warrenpera, Verh. d. deutsch. Physik. Ges. 
PULA 1] 


1. Schmelzpunkt von Bleisulfid. 


Von neueren Autoren hat Guincuanr! den Schmelzpunkt zu 
015°, den Siedepunkt zu 1085° ermittelt. Froepricu gibt in seiner 
rsten Arbeit tiber diesen Gegenstand 1103°" an, spiiter’ 1114! 
nd jiingst* den aus dem Erstarrungsdiagramm interpolierten Wert 
(120°. Wir arbeiteten nach der Versuchsanordnung I be- 
nutzten zu den Vorversuchen einen synthetischen Bleiglanz mit 
Pb und 13.58°) S (ber, 86.58° Pb: 8), der schon 

ther Herrn zu Léslichkeitsbestimmungen gedient hatte. 
Wiihrend des Erhitzens zelgte sich von ea. 950" an deutliche 
Sublimation. Das Bleisultid setzte sich in fedrigen aus reguliiren 
Krystallen bestehenden Aggregaten® kranzartig rings um das Rolhr- 
anere. Der Schmelzpunkt lag bei 1100". Eine zweite Versuchs- 
reihe mit natiruchem Bleiglanz von Freiberg 86.49" Pb: 13.37° 8 
ieferte den Wert 1112” + 2°, den wir als unseren endgiiltigen be- 
achten und der sich mit den mittleren Angaben von Friepricnu 
eckt. 


2. Sublimationspunkte von Zinksulfid, Cadmiumsulfid und 
Quecksilbersulfid. 


ZAinksulfid. Cussax‘ gibt an. dals Zinkblende bei 1049 
hmilzt. Dieser Wert ist. wie auch neuerdings Frirepricu betont. 
tschieden zu medng. FRrepRICcH extrapoliert® aus den Erstarrungs- 


agrammen der Systeme von Zinksulfid mit PbS, Cu,S, Ag,S und 


den Schmelzpunkt zu ca. 1670°: bei hoher Temperatur se 
alt Zinkblende merklich Hiiehtig. Nach emer Untersuchung Vo 
JOELTZ" ist Zinksulfid schon gegen 1200° bei hinreichend lange) 
mrhitzung vOllig verdampfbar, ohne dals es vorher schmilzt. 

Als Material diente eine reine Zinkblende von Santander, 


J. GUINCHANT. Compt. rend. 154 (1902), 1224. 


7K. Friepraicu und Lerovx, Metallurgie 2 (1905), 521 

K. Friepricn, Metallurgie 4 (1907), 479. 672. 
K. Friepries, Melallurgie 5 (1908), 283 u. 50. 

()) Weiaget, Nachr. d. Kel. Ges. d. Wiss. zu Gottingen. Mathem physik, 
e 106, 8. Dez. — Zeitschr. phys. Chem. »8 (1907), 293 


Beschrieben von O. Doritz, Berg- llittenmannische Zig. (N. By 57 


Rh. Cussak, Jahrb. Mineralogie S99 I, 19 


f. 
K. Frrepricu, 5 (1908), 114 


Metallurgie 3 (1906), 442 
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Kerner ein aus getalltem Zinksultid durch Erhitzen! im Stickstof 


strome erhaltener Form von Wurtzit hexagonal krystallisiert 
Priparat. Gef. Zn; 32.62 Ber. 67.10°/, Zn: 32.90°/. 


Der Punkt beginnender Sublimation konnte recht scharf an di 
Veranderung der Substanz und besonders ausgezeichnet an de: 
\ultreten dulserst teiner, sublimierter Nidelchen im kilteren Tei] 
Rolres erkannt werden. Benutzt warde Versuchsanordnung |] 
ur des Sublimationsbeginnes im Stickstoffstrom erhitzt 
Ziukblende bestimmte sich zu 1178° — 2°; die eines synthetische: 
Wurtzits zu 1185' 6°. Die Werte liegen so nahe zusammen, 
die Annahme gestattet ist, die Blende habe sich vor oder be: 
icung in Wurtzit umgewandelt, womit auch in Uberein- 
stimmung steht, dafs aus gefalltem Zinksulfid durch Erhitzen nm 
(hms welse elnmial reguliire Z7inkblende, normalerwelse aber ar 
hexagonale Wurtzit erhalten wurde.* Die bei der Temperatur- 
sung erhaltenen Kk rystillchen waren beide Male von gleicher Art. 
Wir diirten als detinitiven Wert fiir die Sublimation von Zinksulfi 
in Mittel der angegebenen Temperaturen 1182° nelimen. In keinem 
Kalle konnute beobachtet werden, dafs das Zinksultid wihrend od: 
vor der Vertliichtigung schmolz: unser Betund steht also in beste: 
bereinstimmung mit dem von Dornrz. Aus der nach Frrepru 
relativ sehr hohen ‘Temperaturbestindigkeit von Zinksulfidl6sunge: 
sich natirlich kein biindiger Schlufs auf die Fliichtigkeit 


reinen Substanz ziehen. 


Cadmiumsultid. ks wurde ein kiinstlicher (greenockit Vel 
wandt, der durch Erhitzen von getilltem Cadmiumsultid im Stick- 
totistrome als Aggregat hexagonaler, bernsteingelber durchsichtig: 


Krystalle erhalten war. Die Analyse ergab 77.48°/, Cd; 22.08°), > 
Her. ¢¢.51°/, Ud; 22.19"/, BD. Auch hier trat kein eigentlich: 
Schmelzen ein; vor der vélligen Vertliichtigung schien es bisweil 
als ob sich die Probe abrunde; doch ist dies nur auf ein kor 
sublimieren von Ecken und schwaches Sintern der Krystallmas 
curickzutiihren. Die sublimierten Krystalle glichen in der Fo 


ganz und gar denen des Wurtzit. Kinige der Einzelmessung 


Nach We Nachr. d. Kel. Ges. d. Wiss. zu Gottingen. Mat 


Kia 1006. S. Dez... ist die dabel verwandte Perm pe ratur L700 


Diese Angabe wie die weiteren fiir die Synthese von MiLLEeRIT gema 


\ er Wi 


hes 

4iG 
site 
ind zu hoch. 


li hen hier his zu 20" von dem aus den hesten Werten bere hineten 
Mittel 980° ab. 

Quecksilbersulfid. Zum Vergleiche mit den vorstehen len 
Sultiden war es erwiinscht, einen Anhalt tiber die Sublimations- 
emperatur des (Juecksilbersultids ZU besitzen, dle bisher noch nicht 
vemessenh War. Man erhitzte In emem aus zwel inelnander 
angten schwer schmelzbaren Reagenzglisern bestehenden Lutthade 
ie Substanzprobe in einer Glascapillare, die an einem unter Druck 
sefiillten Thermometer befestigt war, nach Art der Schmelzpunkt- 
bestimmung organischer Substanzen. Eine Kontrolle mit eimer 
syilseren Substanzmenge bestitigte den erhaltenen Wert. Als 
Substanz diente Zinnober und schwarzes, getiilltes Quecksilbersultid 
eee zweiten Kalle entwich zunichst eln wenlg Schwetel, Beide Male 
wurden die gleichen mittleren Sublimationstemperaturen gefunden: 
446” 10° korr. 

Hin Vergleich der Temperaturen des Sublimationsbeginnes dieser 
drei verwandten Sulfide mit den Siedepunkten der freien Metalle 
zeigt an, wile sich beide nach Celsins- oder absoluten Graden ge- 
ziliten ‘Temperaturen, wenn auch nicht streng, proportional sind. 


Die Faktoren sinken ein wenig mit steigendem Atomgewicht. 


a bh a:h 
Sublimationsbeginn Siedepunkt in Celsius in absolut 
der Sulfide der Metalle oraden (grader 
Zn 1182° 920! 1.29 1.22 
Cd GS0 T79 1.26 1.19 
He 446 357 1.25 1.14 


3. Schmelzpunkte von Eisensulfid, Nickelsulfid und Kobaltsulfid. 


Kisensulfid. Trerrscuxke und TamMann! extrapolierten den 


Schmelzpunkt des Eisensultids aus den Erstarrungspunkten schwefel- 


irmerer Gemische zu 1300". KRIEDRICH* gelangte dureh Inte; 


ation zwischen ziemlich nahe legenden Sultidkonzentrationen zu 


lem Wert 1171° Bornemann® fand aut demselben Wege 1194° 

Mehrfach wird hervorgehoben, dafs es schwierig sei, durch Zusamme: 

chmelzen der Elemente ein reines Sulfid zu erhalten. Als wir au 


‘errosultat gefalltes und im Schwefelwasserstofistrome 


W. Treitscuke und G. Tammany. Z anorg C) 
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trocknetes Sulfid im Stickstotistrome einschmolzen, erhielten 
ohne besondere Vorsichtsmalsregeln sogleich ein brauchbares Sult 
als gelbliche, metallisch glanzende, spaltbare Masse. Gef. 63.45 ky 
$6.05 Ss. Ber. fiir FeS 63.54 Fe: 36.46 8S. Es schien demnach di 
berechtigt, dals die kleine, jeweils zur Schmelzpunkt- 
bestimmung verwandte Masse bei der kurzen Einwirkung der hoéhere: 
Temperatur ebentalls unzersetzt bleibt. Nach dem Schmelzen (Ver- 
suchsanordnung I] war die Substanz meist vdllig von der pordser 
Magnesiaunterlage eingesogen. Ohne Verwendung schwarze: 
Korpers fand man Schmelzpunkte von ca. 1160°; mit dem schwarze: 
Koérper 1197° 2° Die Ubereinstimmung mit den Angaben von 
und BorneMANn ist’ befriedigend; der extrapolierte 
Wert 1300" ist zweifellos zu hoch. 

Nickelsulfid. Nickelsultid hat BorNEMANN! zum Gegenstand 
eluer eingehenden Studie gemacht; er verfolgte das Schmelzpunkt- 
diagramm bis 31°). Sechwefel; fiir NiS berechnet sich 64.68°) Ni: 
$0.32" Dureh Kinschmelzen von ca. 10 ¢ gefallten Nickelsultids 
~Stickstofistrome gelangten wir ohne weiteres zu eimem Muillerit 
von theoretischem Schwefelgehalt, als einer krystallinischen, feimkor- 
nigen, metallisch weilsglinzenden Masse. Get. 64.27° Ni; 
und aus dem ‘Tiegel stammender Porzellanmasse.  Ver- 
hiltnis von Ni:S wie 1: 1.000. Die Schmelztemperatur des Nickel- 
sultids liegt zu niedrig, als dafs man sie mit dem Wannersche: 
Pyrometer messen kénnte; es wurde zunichst die’ Versuclis- 
anordnung | benutzt, allerdings mit nicht besonders gutem Erfolg. 
da die ‘Pemperatur des Thermoelementes sich micht hinreichend 
schnell eimstellte. Mittel war 742", Infolgedessen wurden Er- 
starrungskurven der unter Stickstoff geschmolzenen Substanz aut- 
renommen. Die mit ein und derselben Substanzmenge bei fiinfmalige: 


Schmelzen und Abkiihlen erhaltenen Werte sind von bemerkenswerte) 


Konstanz 797° 2° Die Analyse der Regulus zeigte indesse: 
Schwefelverlust an: Gef. 66.10°/) Ni: 33.28°/0 S; O.77° Porzellan- 
masse. Ni:S = 1:0.921. Der Schmelzpunkt des reinen Nickel- 


sultids wird demnach durch kleinere Schwetelverluste nicht wesentlic! 


Kobaltsulfid. Das Ausgangsmaterial wurde, wie beim Nickel- 
sultid beschmeben, als gelblich weifse metallische Masse gewonne! 


Die Abkiithlungskurve leterte her ber sechsmaliger Wiederholuns 


heeintiul 
KK. Bornemann, (1908), 13. 


y Bestimmung von 1]00—1050° fallende Werte. Die Analyse 
es Kndproduktes ergab 64.63° Co: 3S4.37° 0.86". Porzellan- 
asse. Co:S = 1:0.98. Friepricu,! der Sultidschmelzen bis zu 


S untersuchte, fand ebentalls mit abnehmendem Schwetel- 


halt fallende, indessen vergleichsweise héhere ‘Temperaturen, 


is denen fir reines CoS aut einen Schmelzpunkt > 1116° zu 
nliefsen ist. Aus meimen Messungen folgt die Temperatur 
1100”. 


4. Zustandsanderungen des Stannosulfids. 


Zinnsulfid hetert nach zwischen und 1000° 
ne zihe Schmelze ,,fusion pateuse’’, Es siedete ber PrLanon 
‘and fiir den Erstarrungspunkt den viel tiefer liegenden Wert S50” 
‘ie niihere Untersuchung der Zustandsinderungen des Stannosultids, 
ve von WerIGEL und mir vorgenommen wurde, hat zu dem merk- 
irdigen Ergebnisse gefiilrt, dals beide Angaben zu Recht bestehen. 
Als Substanz diente ein Sulfid, das aus einem von SCHUCHARD! 
bezogenen Stannisultid durch Entschweteln im Stickstotistrome er- 
halten war. Beobachtet wurde zunichst mit dem Thermoelement 
der Versuchsanordnung I. Um ein von Dimpten der subli- 
mierenden Substanz freies Bild zu haben, wurde der Stickstotistrom 
der dem Beschauer entgegengesetzten Richtung eingeleitet. Die 
Substanz sublimiert schon ein wenig bei SSUO—S40°. Der mittlere 
Schmelzpunkt lag in sehr guter Ubereinstimmung mit Prianons 
Messung bei 882°, und zwar unabhingig davon, ob kompakte 
Stuckchen oder bereits einmal sublimierte’ Krystalle beobachtet 
irden, 

Zur Kontrolle wurden Erhitzungs- und Abkiithlungskurven 
nommen. Man erhitzte die Probe, wie iiblich, Porzellan- 
ivenzrohr mit eingesenktem, von einem Schutzrohr umgebenen 
‘hermoelement unter einer Stickstoffatmosphire. Es zeigte sich 
is Unerwartete, dals das geschmolzene Zinnsultid bei héherer 
mperatur zih, spater hart und starr wird und sich dann 

weiterer Temperatursteigerung zum zweiten Male ver- 
issigt. Wir fanden in vier voneimander unabhiingigen, mit ver- 
ledenen Proben aufgenommenen Heizversuchen die folgenden 


++ 
eilwerte: 


K. Frrepricu, Metal/lurgie & (1908), 212 
GUINCHANT, Compt. rend. 154 (1902), L224. 


Prraspon, Compt. rend. 142 (1906). 1147 
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|. Ber ca. STO" erstes Schmelzen unter Wirmeverbrauch,. 
Der Punkt erschien, mit dem ‘Thermoelement in der Masse ge- 
messen, oft medriger, weil das zum ‘Teil noch lockere Pulver de; 
chmelzenden Substanz den Wirmeausgleich erschwert. Uber di 
lexistenz dieses ersten Schmelzpunktes und seine Lage kann kei 
/weitel bestehen: es lehrte der Augenschein in der ersten Versuchs- 
anorduung unmuittelbar, dals der Stott wirklich schmilzte. Dureh Um- 
riliren mit dem Pyrometerrohre und Tasten mit einem Porzellan- 


tube konnte man sich bei der zweiten Anordnung von dem gleichen 


ZAwischen STO und bleibt die Substanz tliissie 
3. Zwischen ca. 1LOOO und 11009 wird sie ziih und dan: 
vollig starr. Ein merklicher Wirmeverbrauch tindet dabei nicht 


statt: eher deuten eimige Kkurven auf eine schwache Wirmeentbindung 


liner ‘Tiuschung tiber das Festwerden kann man nicht unterlieger 
es wurde unmdglich, mit dem Pyrometerrobr zu riihren und de 
zum ‘lasten benutzte Porzellanstab blieb bisweilen SO fest In der 
Masse stecken, dals er beim Versuch ihn zu entfernen zerbrach. 
Diese Periode beim Anheizen entspricht nun offenbar der zwischen 
950 und in welcher nach GurincHant die Masse »pateuse’ 
war. Beriicksichtigt man, dals die Temperaturen in der Arbeit von 
GUINCHANT um ca. LOO’ zu niedrig gemessen sind vel. dei 
Schmelzpunkt des Dleisulfids so. stimmen seine Werte von 950 
bis 1000° mit unsern gut itiberein. 

{ Ber ca. 1120° zweite Vertliissigung, wiederum unt: 
Wirmeverbrauch. Da 1100° die Substanz stark 
ublimiert, so ist es méglich, wenn auch nicht wahrscheinlich, da! 
dieser Wirmeverbrauch einer Sublimationswirme entspricht. 

Will man die verschiedenen Zustandsiinderungen gut erkennen. 
so ist es nétig, die Temperatur langsam (pro Minute um 15—20 
zu steigern. Heizt man zu schnell, so tindet man die Temperatu 
des Starrwerdens und zweiten Vertliissigens héher. Im_ ftolgend 


sind die Daten fiir eimen Versuch und die Anheizungskur 


S. Tabelle, S. 288 und Fig. 8, S. 284.) 


Die Abkihlungskurven heferten einmal einen typischen 
Starrul rspunkt unter \\ irmeabgabe he] 10] die Masse bli 
aber dann fest. ohne etwa zwischen LOOO und 900° wieder 


erweicher In einem anderen Falle zeigte sich erst ber 550°” e1 


typischet 


Loe 


t Temp. in Bemerkung Zeit emp. in Bemerkm 
| 10) } i Dis 
$() 
718 L102 seq) i! ti \\ 
760 Zusammensinken des 29° 30 L107 tliissig werden 
TO6 Pulvers L109 tlussi, 
823 31° 30" 1110 
20) S36 Schmelzen 32° 30 L110 
30 926 87° 30’ 1108 | 


{ ” 39 


976 | 40 L115 
4] 1115 oes 
17 1006 ziher werdend 42 1117 


LOT 43 1120 
j 103] 4°) 1125 


30 L046 112s 
L062 hart 52° 1136 
L072 hart bis plastisch 1140 
Llid 
lis4 
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Zur Deutung dieser auffilligen Erscheinungen schienen zuniich 
Méglichkeiten zu bestehen. 1. Das Stannosultid bildet unter 
Schwetelverlust bel einer liber Schmelzpunkte hegender 
ratur ein neues Sulfid. 2. Die Stannosultidschmelze ist vergleichbas 7 
fer des remen Schwefels: das Festwerden iiber 1000” entspricht 
nicht eimem Krystallisieren, sondern dem Eintritt eines amorph- 3 


tarren Zustandes. 


Trifft die zweite Annahme zu, so sollte man erwarten, dal oe 
man, wie bei dem Schwetel, durch Abschrecken der iiberhitzten . | 
Schmelze die amorphe Modifikation konservieren kénnte. Wi 
schmolzen demnach Zinnsultiir in einem Roseschen Tiegel ein und 
ielsen die tiberhitzte Masse in ein unter dem Kohlewiderstand 
len angebrachte mit Kis gekiihlte Porzellanréhre oder direkt in 


kiswasser fallen. Die Proben waren auf LOOU, L100 und L200 


rhitzt. In allen drei Fiillen erhielt man Massen, die sich un- See 


mittelbar nach dem Abschrecken als krystallinisch und dulsertuch 
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durchaus nicht von dem gewdhnlichen Zinnsulfid verschieden  er- 
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Fig. 3 
line abgeschreckte Probe  zeigte die Zusammensetzung 
78.10°/, Sn; 20.93°/, S. Sn: S = 1:0.9909. 
Dies steht mit den beiden gemachten Annahmen nicht im Ein- 
klang, Lie /Z.ustandstolge zwischen 900 und 1150°: tliissig. 
mlastisch, starr. tliissig legte den Gedanken nahe,. hier die ‘Tam- 


che Theorie der doppelten Schmelzpunkte heranzuziehen, 
wenn nicht dem die Existenz des ersten Schmelzpunktes ber S70 
finde. Auch bedarf, bevor in die weitere Diskussion diese! 
ivetreten wird, das vorliegende Versuchsmaterial eine) 


kerweiterung in allen Keinzelheiten. 


Me S 1. } rat ri il? r rqgaka pide. 


Bei der kCUaktion eingegangen am Jv. 190s, 


Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir physikalische 
Chemie der Universitat Gottingen. 


LALY. 
Uber den Einflufs der Abkiihlungsgeschwindigkeit auf die 


Zusammensetzung gesattigter Mischkrystalle. 
Von 
W. LepKoWSKI. 


Mit 2 Figuren im Text und 1 Tafel. 


Uber den Einflufs der linearen Krystallisationsgeschwindigkeit 
auf die Zusammensetzung der aus unterkiihiten Schmelzen sich 
bildenden Krystalle hat G. Tammann! einige Versuche angestellt. 
Ks konnte gezeigt werden, dals Benzophenon aus seinen getarbten 
Schmelzen ungefirbt krystallisiert, wenn die Krystallisation mit 
cleiner Geschwindigkeit vor sich geht. Wachst aber die Unter- 
kiihlung der Sechmelze auf 15°, wobei die lineare Krystallisations- 
rseschwindigkeit sehr erheblich ansteigt, so ist die Fiirbung der ge- 
nildeten Krystalle von der ihrer Schmelze mcht mehr verschieden. 
Ser erheblichen Krystallisationsgeschwindigkeiten, wie beim Benzo- 
nenon (55 mm pro Minute) ist es also moéglhich, tibersattigte Misch- 
rystalle zu erzielen. 

Etwas Ahnliches findet man auch bei der Krystallisation der 
“isen-Kohlenstottlegierungen nach den Darlegungen und Beobach- 
ingen von Fr. CrEMER. 

Bekanntlich stellt man den Hartguls in der Weise dar. dats 

tliissiges Eisen mit etwa 38°. C in eine Form tliefsen lilst, 
eren Wiinde an den Stellen, an welchen man Hartguls erzielen 

|, aus einem guten Wirmeleiter (Gulseisen) bestehen. Durch die 
ite Leitfihigkeit des Formmateriales wird der Eisen-Kollenstoft- 


nmelze schnell Wirme entzogen; es tritt eine Unterkiihlung ein, 


‘TAMMANN, Leitschr. phys. Chem. 26 (1898), 314. 


Ike. Cremer. Dissertation, Gottingen 1907 
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lem gut leitenden Material krystallisiert der Gufs in Forn 

Weilsem Gulseisen, welches aus unter sich homogenen Misc! 
Krvstallien mit einem Kohlenstotigehalt, der von dem der Schmelz 

unterschnieden Ist, besteht, An Stellen, Wo die Wiirmeleitung 

ringer ist, tritt eutektische Krystallisation unter Bildung vo 
‘rrauem ein. Also auch bel den Kisen - Kohlenstoti 
legierungen ist es mOglich, durch Vergrélserung der Krystallisations 
ligkeit libersiittigte Mischkrystalle herzustellen. 

Mir schien die Frage, in welchen Fallen die Herstellung vo, 
Ubersittigten Mischkrystallen moéglich ist und in welchen Falle: 
dieselbe nicht austiihrbar ist, von erheblichem Interesse, da mar 
durch Anderung der Abkiihlungsgeschwindigkeit wibrend der Krystalli- 
ation der Legierungen es leicht in der Hand hitte, Eigenschaften 
Materiales wesentlich ZU 

Meine im folvenden beschriebenen Versuche habe ich aun Zinn- 


Wistiut und Kupter-Silberlegierungen ausgetiihrt. 


I. Zinn-Wismutlegierungen. 


l'm an die uns interessierende Frage herantreten zu k6énnen, 
mulste ich vor allen Dingen das Zustandsdiagramm dieser Legie 
rungen ausarbeiten, denn die Angaben memer \ orgiinger: LE CHat! 
CamMpBELL,* Kapp,* Mary® und SHEPHERD" geniigte! 
nicht, um mir die nétigen Unterlagen zu geben. Die Versucbks- 
anordnung war die friher beschriebene.” nur benutzte ich statt 
eines Thermoelementes em Quecksilberthermometer. 


In Fig. 1 und Tabelle 1 sind die Resultate der Untersuchung 


Die Zeitdauer der eutektischen Krystallisation wird bei 
und 100°) Bi Null; dementsprechend ist anzunelmen, dafs Wismu 
ich bis zu 6° in krystallisiertem Zinn lost; doch war die Struktu 
ler Schlitfe, deren Wismutgehalt sich um je 1°, Bi von 1—10°%, b 


erte, so wenig deutlich, dials auf Grundlage der mikroskopische: 


A } ntribution a tetudes aes alliage. 
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rersuchung die Konzentration des gesiittigten Mischkrystalles nicht 
stimmt werden konnte. Infolgedessen konnte auch der Eintiuls 
r Abkiihlungsgeschwindigkeit aut die Konzentration des Sn-reichen 


esittigten Mischkrystalles nicht untersucht werden. 


ha 


0 20 30 JO CO vO IO 
SH Gorvichtsproi Bt Bi 


2) Aapepe ax LERFCOTOSALL 
Fig. 1. 

Dagegen konnte ein solcher Einflufs bei den Bi-reichen Legie- 
ingen konstatiert werden. 

In Legierungen mit 99.4° und Bi ist nach dem 
‘alten im Ofen deutlich, wie in Fig. 1 und 2 (Tafel I) zu sehen ist, 
“utektikum zwischen den grofsen Bi-Krystallen vorhanden. 
man diese Schmelze schnell, indem man sie in kleine Blechftormen, 

in schmelzendem Kise standen, giefst, so ist das Kutektikum, 
wie in Fig. 3 und 4 (Tafel I) zu sehen ist, vollkommen_ ver- 
‘hwunden: die Legierung besteht aus einem Konglomerat von 

lvedern, welche auf verschiedenen Schnitttlichen verschieden stark 
itzt werden. Reste vom Eutektikum sind nicht mehr zu_ ent- 


KOT), Kiihlt man in derselben Weise die Legierungen mit YS” 


38.0" 


() Bi schnell al. so tinden sich nicht unerhebliche Mengen 


Kutektikum in denselben. 
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Tabelle 1. 


LLEPKOWSKI 
Ten peratur | ‘Temperatur Kutekt. Krystallisati 
prim ager primaren Temp. Zeit lauet 
Ausscheidung Ausscheidung nm °C in Sek. 
() 232 
218.5 L.O 231.5 
() 225.5 
186.0 
10.5 219.0 124 1.9 
lol.o 206.0 132.95 
] () 143.5 134.5 22.4 
1338.0 136.5 43.9 
967.5 SOD 202.0 136.5 21.5 
2490) 135.0 5.2 
Gs 264.5 131.5 Q.2 
LOOLO 967.5 


lus ist also moghich, durch schnelle Abkiithlung (durch Steigerung 
der Krystallisationsgeschwindigkeit) dem Wismut Zinn zu_ inkorpo- 
rieren und dadurch tibersiittigte Mischkrystalle herzustellen. Die 


Grenzkonzentration, bis zu welcher man homogene Mischkrystalle 
erhalten kann, scheint etwas tiber zwischen 1.1—1.5°/, Sn 
zu legen. 
lexponiert man 6 Stunden lang sowohl die langsam, als auc! 
die schnell gekiihlten Legierungen auf 120°, so ist eine deutliche 
Anderung ihrer Struktur nicht wahrzunehmen. Es scheinen also die 
ibersiitttigten Mischkrystalle bis 120° recht stabil zu sein. 
Der Kinthufs der Abkithlungsgeschwindigkeit auf die Konzen- 
tration der gesiittigten Mischkrystalle erklart wohl auch, dats sich 
- e nach der Abkiihlungsgeschwindigkeit der Legierung die aus de) 


elektrischen Leitlihigkeit bestimmte honzentration des gesiittigten 


Mischkrystalles aindert. So ergibt sich aus den Angaben iiber di 


\bhangigkeit des Leitvermégens von der Konzentration die Konzen 
des gesittigten Misechkrystalles aus den Angaben Vo! 
MAT?rHIESSEN? ca. zu0.52°)) Sn, aus den Angaben von RiGHI* 


Sn, aus denen von und NeRNST® ca. zu 0.2°/) 


Marrun Poqq. Ann. 110, 190. 


» 
j ‘ 
ti J fia. os +>. 


und Nernst, redem. Ann. 33 (1888), 473. 


hochsten Weert fiir die nzentration des vresattigten Mis. 
vstalles hat Scuunze! ca, zu Sn angegeben (vgl. 
jie Art und Weise der Bereitung der Legierungen, die ScuvuLzi 
intersuchte, war meiner Darstellungsmethode, ber der ich du 
vonzentration des gesiittigten Mischkrystalles zwischen und 1.5") Sn 

fand, ganz analog. Es stimmt also die von Scnunze aus der Leit 
ihigkeit bestimmte Zusammensetzung des gesiittigten Mischkrystalles 
mit der von mir auf mikroskopischem Wege gefundenen iberein 


II. Kupfer-Silberlegierungen. 

Die Kupfer-Silberlegierungen sind schon mehrtach Gegenstand 
der thermischen und mikroskopischen Untersuchung gewesen Levon 
Roperts AusTEN,* Hrycock and OsmMonp"); auch in Bezug 
auf ihre elektrische Leitfahigkeit sind sie untersucht worden 
\IATTHIESSEN,’ Barus and STRONDHAL®). 

Das Schmelzdiagramm ist am_ vollstiindigsten von FRIEDRICH 
und Leroux’ ausgearbeitet worden. 

Hig. 2 stellt die Versuchsergebnisse dieser Forscher dar. Wie 
man sieht, kann auf thermischem Wege das Eutektikum von ca. 1 bis 
Silber beobachtet werden. Durch mikroskopische Unter 
suchungen hat Osmonp® an Legierungen, die im Oten gekiilit 
waren, die Konzentration der gesittigten Mischkrystalle zu 1°) und 
99° Cu bestimmt. 

Mit diesen Angaben von Osmonp stimmen meine Beobachtungen 
betrefis der Konzentrationen, bis zu denen das Kutektikum zu_be- 
obachten ist, fast tiberein. Bei der Kiihlung im Gasoten nach Ab- 
stellung des Brenners fand ich in der Legierung mit 1°, Ag 
uur Spuren von freiem Silber, wahrend auf den Schilitten mut 2, 
3,4 bis 10°/, Ag sich nicht unerhebliche Mengen von Silber tanden, 
ubenso konnte ich in Legierungen mit 1, 2, 3, 4 bis 10°) Cu von der 
Legierung mit 2°/, Cu an deutlich freies Cu erkennen. 


Scnurze, Drudes Ann. 9 (1902), 555. 
‘ Gvertier, Uber die elektrische Leitfihigkeit der Legierungen. Z. anory. 
Chem. (1906), 410. 
Levor, Ann. chim. phys. 36 (1552), 195. 
toperts Austen, Royal Society 451. 
Heveock and Phil. Trans. Roy. Soe., Ser. A, ISD (1897), 25 


Osmonp, Compt. rend. 124 (1597), 1254. 
Marruressen, Phil. Trans. Roy. Soc. C. L., pe 170; Pogg. Ann. 110, 190 
Barus and Stronpuar, Bull. Geolog. Survey 14 


Frrepricu und Leroux, ,,Metallurgie’, 5. 293, 1907, 
1. 
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[da die Moglichkeit, dals es sich hier um eine langsame Dit. 
fusion von Kupfer in Silber und umgekehrt handelt, nicht aus- 
veschlossen war, tihrte ich Reihe von Homogenisierungs- 
versuchen aus, indem ich die genannten Legierungen auf 750 
lingere Zeit erhitzte. 

Die Resultate dieser Versuche waren folgende. In der Legie- 
rung mit 1%. Ag war nach 3.5 Stunden kein Silber zu sehen, 


volle Homogenitiit wurde jedoch erst nach 10 Stunden erreicht. Der 


I62 
YOO ' 
ASO ~ 
800°} 
778 
JO 
700° 
! 
! 
650° 
' 
‘ 
Oo LO 20 IO 40 J0 CO 70 GO 100 
Genmuhtsproz Aq. Ag 
Fig. 2. 


Regulus mit 2°. Ag wurde ebentalls nach einer 10stiindigen Ex- 


position homogen. Die Reguli mit 3°. und 4°/, Ag waren nach 


$0 Stunden homogen, der mit 5.75°), Ag nach 40 Stunden. Bei 


i Ag war nach 80 Stunden noch Silber zu sehen. 

Die Legierungen mit 97°), Ag und 96°), Ag waren nach 
Stunden homogen, die mit 95°), Ag nach 40 Stunden. Bet 
94° ) Ag war nach 86 Stunden das Kupfer noch zu sehen. 

Wie man sieht, nihern sich die Legierungen beim Erhitzen 
dem Gleichgewichtszustande, wobei Silber in Kupfer viel langsamer 
diffundiert, als Kupfer in Silber. 


Die héchsten Konzenutrationen, welche nach der Exposition 
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mogen werden, sind 6 Ag und 5°, Cu, welehe mit der Zu. 
mmensetzung gesittigter Muischkrystalle nahe_ tibereinstimmen 

Bei schneller Abkithlung durch Ausgiefsen der Schmelzen aut 
las mit Eis gekiihlte Ejsenstiick, ergab sich, dafs die so dar- 
sestellten Legierungen ein iiufserst feinkérniges Getiige besassen. 
in der Legierung von 0.5°,, Cu und in kupferreicheren waren schon 
\upferkérner deutlich zu sehen, ebenso konnte man schon in der 
Legierung mit 0.5°) Ag und erst recht in den silberreicheren Silber- 
corner finden. Bei Kithlung der Giefsunterlage in einer Mischung 
von Kohlensiure und Ather wurde die Struktur der Legierungen 
och feinkérniger. Auch hier waren schon bei 0.5") und bei 
05° Ag Kupfer- resp. Silberkérner zu erkennen.! 

In scheinbarem Widerspruch mit diesen Resultaten  stelit 
‘olgender bekannter Versuch. Wenn eine Cu—Ag-Mischung in einen 
Metallzylinder ausgegossen wird, sind die f&iutseren Schichten ces 
(aufsstiickes homogener als die inneren Teile, in denen sich das 
Kutektikum anhauft. Das erklart sich jedoch dadurch, dats die 
primiire Ausscheidung an den kalten Gefalswiinden stattfindet und 
die Schmelze, deren Zusammensetzung sich immer mehr der eutek- 
tischen Konzentration nahert, nach innen gedriingt wird. Jedenfalls 
kann dieser Versuch nicht dahin gedeutet werden, dals mit steigender 
Abkihlungsgeschwindigkeit der Ag-Gehalt in kupferreicherem Mischi- 
krystall oder der Cu-Gehalt in silberreicherem Mischkrystall wiichst, 
da sich nach meinen Untersuchungen iibersiittigte Mischkrystalle 
durch Steigerung der Abkiihlungsgeschwindigkeit bei diesem Metsall- 
paar nicht herstellen lassen. 


Wihrend Wismut bei schneller Krystallisation aus zinnhaltigen 
Schmelzen leicht iibersittigte Mischkrystalle gibt, so tritt bei der 
schnellen Krystallisation von Kupfer und Silber aus kupfer- resp. 
silberhaltigen Schmelzen die Bildung iibersittigter Mischkrystall 
nicht ein. Sogar die Konzentration des gesittigten Mischkrystalles 
wird hier nicht erreicht. 

Die lineare Krystallisationsgeschwindigkeit des Kupters, wie 
auch des Silbers scheint nur eine geringe zu sein, wie aus dem 
Umstande schliefsen ist, dafs mit steigender Abkiihlungs- 


' Die Schliffe von Cu— Ag-Legierungen wurden mit einer 1°, H,O,-Losung 
1 konzentriertem Ammoniak geiitzt. 
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geschwindigkeit die Korngrdlfse der einzelnen Polyeder, im dere: 
Mitte man die Krystallisationszentra zu denken hat, schnell ab- 


Je, den zinnhaltiger 


nimmt und ihre Anzahl schnell ansteigt. 1 
Wismutlegierungen nimmt mit steigender Abkiihlungsgeschwindigkeit 
die Grdlse der Polyeder ebenfalls, wenn auch viel langsamer, ab. 
Wenn die Zahl der Krystallisationszentren pro Volumeneinheit. bei 
Wismut und Kupter resp. Silber in derselben Weise von der Tempe- 
ratur abhingt, so wiirde die lineare Krystallisationsgeschwindigkeit 
des Wismuts sehr erheblich gréfser sein, als die des Kupters resp. 
Silbers, und hierin kénnte dann die Ursache der verschiedenen Be- 
fihigung beider Metalle, iibersiittigte Mischkrystalle bilden, 
vesehen werden. 

Zum SchlufS sei es mir gestattet, Herrn Professor Dr. G. Tam- 
MANN fiir seinen freundlichen Rat und Beistand meinen herzlichen 


Dank auszusprechen. 


Gottingen, Institut fur physikalische Chemie der Unieersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Miirz 1908. 
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Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fir physikalische 
Chemie der Universitat Gottingen. 
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Uber die Legierungen des Kobalts mit Zinn, Antimon, Blei. 
Wismut, Thallium, Zink, Cadmium, Chrom und Silicium. 
Von 
Kurt LEwWKONJA. 


Mit 11 Figuren im ‘Text und 5 ‘Vafeln. 


Einleitung. 


Bei Beginn meiner Untersuchungen lagen iiber Legierungen des 
Kobalts nur spirliche Angaben vor und diese bezogen sich gew6hnlich 
nur auf einzelne wenige Konzentrationen. Zustandsdiagramme waren 
nur fir die von GuERTLER und TAMMANN untersuchten Legierungen 
des Kobalts mit Nickel! und Eisen? bekannt. Wahrend meiner 
Arbeit wurden im hiesigen Institut noch von SaAuMEN, GwyYkER und 
PerRENKO die Legierungen des Kobalts mit Kupfer,* Aluminium * 
und Silber® thermisch untersucht. Hierzu kam noch eine Arbeit 
von Kurnakow und PopKkapasew,® die muir leider erst nach Aus- 
arbeitung meines Zustandsdiagrammes bekannt wurde. Ferner sind 
im hiesigen Institute die Legierungen des Ejisens und des Nickels 
mit anderen Metallen ziemlich vollstiindig untersucht, so dals jetzt 
ein recht umfangreiches Material betretis des Verhaltens der Metalle 
ler Kisengruppe zu anderen Metallen vorliegt, auf Grund dessen ich 
im Schlusse meiner Arbeit aut die Beziehungen des Eisens zu 
Nickel und Kobalt niher eingehen konnte. 


' Z. anorg. Chem. 45 (1905), 205. 
* Z. anorg. Chem. 42 (1904), 353. 
Z. anorg. Chem. be (1908), 1. 

anorg. Chem. (1908), 140. 
* Z. anorg. Chem. 95 (1907), 215. 


| Journ. russ. phys.-chem. Ges. 38 (1906), 465, 
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Kobalt-Zinnlegierungen. 


l ber Legierungen des Kobalts mit Zinn legen Untersuchunge: 

4 Decrnirez vor, deren Resultate er in drei verschiedenen Mit- 
tungen! publiziert hat. gibt an, dafs Kobalt und Zinn 
zwei Verbindungen bilden, CoSn und Co,Sn,. Diese Formeln sind 
auf Grundlage von Riickstandsanalysen aufgestellt. Nur die Ver- 


bindung der Formel CoSn existiert, die andere Verbindung bildet sich 
aber mcht. Auch in manchen anderen Beziehungen kann ich die 


Resultate von nicht bestatigen. 
Als Ausgangsmaterialien zu meinen Versuchen dienten DE Habkn- 
ches Kobalt in Wiirfelform von ftolgender Zusammensetzung: 


Co = 98.04"), 
Ni= 1.62°/, 
Ke= Q.17°/, 
Riickstand = 0.04°/, 


Summe = 99.87°/, 


und Zinn ,,kahlbaum*, in dem keine fremden Metalle nachgewiesen 
werden konnten. 

ln Meifsener Rébren aus grauem Porzellan, in welche das 
Thermoelement geschiitzt durch ein unten zugeschmolzenes diinnes 
Porzellanrohr hineingesetzt war, wurden je 20 g der Legierungen 
cusammengeschmolzen. Die Réhren wurden nur von stark kobalt- 
haltigen Schmelzen angegriffen, indem sich dabei ein bald blau_ bald 
vrau gefiirbter Glastluls bildete. Es ist dies wohl auf den Oxyd- 
vehalt des benutzten Kobalts  zuriickzufiihren, da bei Kontroll- 
versuchen mit reinerem Kobalt ,,kahlbaum“ die Roéhren gar nicht 
angegritfen wurden. 

Geschmolzen wurde im elektrischen Ofen; um Abbrand zu ver- 
hindern, wurde wihrend der Erhitzung und Abkihlung ein Strom 
von trockenem Stickstoff tiber die Metalle geleitet. Bei Legierungen 
mit mehr als 50° Co erwies es sich jedoch als zweckmilsig, zur Re- 
duktion des Oxyds im Kobalt zuerst im Wasserstofistrom zu schmelzen 
und erst vor dem Hineinsetzen des Thermoelementes den Stickstofti- 
strom einmzuschalten. Auf diese Weise gelang es, einen nennens- 
verten Abbrand zu vermeiden, wie folgende Analysen zeigen: 


Compt. rend. 144 (1907), 1432; 145 431. 502. 


Kingewogen Nach dem Schmelzen getunden 

Menge Sub- Gehalt an Menge Sub (sehalt an 
stanz in g Sn "i, stanz in g Sn Co 
20) 10 40) 4] |] 
20 Lo sD 19.96 14.46 SD.18 
20 30 70 19.54 80.98 69.47 
20 50 19.22 19.18 1 
20 30 18.95) 30.02 
Qi) 10 19.74 
Mittel der Ditterenzen: —O.445 — (0.41 + OL16 


Aus diesen Analysen ist ersichtlich, dafs die Ditferenzen zwischen 
dem eingewogenen und dem gefundenen Zinngehalt unregelmilsig 
um den Mittelwert —0.41°/, Sn schwankten. Infolgedessen verfulir 


ich bei der Darstellung der Zusammensetzung der Legierungen auf 


der Konzentrationsachse des Diagrammes Fig. 1 in tolgender Weise: 
Die durch die Analyse ermittelten Zinnkonzentrationen wurden ohne 
Anbringung weiterer Korrektionen auf der Konzentrationsachse des 
Diagrammes aufgetragen. Bei den von mir nicht analysierten Legie- 
rungen wurde als Korrektion das oben gefundene Mittel der [iffe- 
renzen von dem eingewogenen Zinngehalt subtraliert. 

Die Metalle wurden stets unter hiutigem Umriihren bis etwa 
100° tiber den Schmelzpunkt des Kobalts, der bei 1440° gefunden 
war, erhitzt und wihrend der Abkiihlung die Temperaturen von 
15008 an alle 10 Sekunden bis 150° abgelesen. Um die manchma! 
recht kleinen Wirmeeffekte genau bestimmen zu kOnnen, sowie zur 
Kontrolle wurde jede Kurve mindestens zweimal mit derselben 
Legierung aufgenommen. Der mittlere Wert wurde dann in das 
Diagramm eingetragen. 

Samtliche Temperaturen wurden auf die Skala des Luitthermo- 
meters umgerechnet. Dabei wurden .als Fixpunkte die Werte tir 
Sb und Au aus der Arbeit von Honnorn und Day’! entnommen. 
Der Wert fiir Sn ist in Ubereinstimmung mit Heycock und Nevitir? 
und der fiir Ni in Ubereinstimmung mit Ruger’ gewihlt. Als Fix- 
punkt fiir Pd wurde der von Nernst und von WakteNbERG' 
getundene Wert angenommen: 


Ann. Phys. [4] 2-(1900), 535. 
* Journ. Chem. Soc. 67 (1895), 160. 
Z. amorg. Chem. 51 (1906), 224. 


‘ Wiedem. Ann. 56 (1895), 361. 
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Sn Sh Au Ni Pad 
Diese Werte sind 232 630.6° 1064° 1451° 1541 
(setunden wurde 930 621.6" 1046! 1414 1508 
lie Korrektion betrug: 9° 37 38 ° 


Hieraus berechnet sich mit genugender Annaherung die linear 
Korrektionsformel: 
{— 300 
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der ¢ die korrigierte, ¢ die abgelesene Temperatur bezeichnet. 
Dic Resultate der thermischen Analyse der Kobalt-Zinnlegie 
rungen sind in der Tabelle 1 und dem Diagramm Fig. 1 zusammen- 


vestellt. 


Beschreibung des Diagrammes. 


Kobalt und Zinn mischen sich in fliissigem und festem Zustande 
in allen Verhiltnissen miteinander. Bei Zusatz von Zinn fallt zu- 
niichst der Schmelzpunkt des Kobalts lings des Kurvenastes ab 
vel. bog. | bis zu der Temperatur des eutektischen Haltepunktes, 
der bei 1095° hegt und ein Maximum der Zeitdauer bei einer 
Konzentration von 35 Gewichtsprozent Zinn hat. Aus allen diesen 
Schmelzen krystallisiert) primiir wahrscheinlich nicht reines Kobalt, 
ondern vielmehr ein zinnhaltiges Kobalt, denn die Zeitdauer der 
Krystallisation ber 1095° wird schon bet 2.5°/, Zinn gleich Null. 

\uf weiteren Zusatz von Zinn steigt die Temperatur der 
primairen Ausscheidung lings des Kurvenastes be wieder an und 

cht ein Maximum bei 1150° und emer Konzentration von 50° , 

Dieser Ausammensetzung entspricht eine Verbindung Vou 
er Forme! SuCo,, welche 50.21 Gewichtsprozent Zinn fordert. Mit 
weiter wachsendem Zinngehalt fillt die Kurve der primaren Aus- 

lung zuniichst wieder ings e 7 bis 948° bel etwa 86 Gewichts- 

Zinn und von da sehr rasch bis zum Punkte f, der bei 
twa 99 Gewichtsprozent Zinn und einer Temperatur von 229° hegt. 
Kiigt man noch mehr Zinn hinzu, so steigt die Kurve wieder lings 

bis 232°, dem Schmelzpunkt des Zinns, an. 

Ber 948° treten aut den Abkiihlungskurven der Legierungen 
uit S0—SS Gewichtsprozent Zinn deutlich ausgepriigte Haltepunkte 

Bei dieser Temperatur reagiert die zwischen 50 und 85°), Sn 
primar ausgeschiedene Verbindung SnCo, mit der Schmelze d 


SS Gewichtsprozent Zinn) unter Bildung einer neuen Verbindung. 
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Fig. 1. 
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Zeitdauern der Haltepunkte bei 948° haben thr (interpoliertes’ 
faximum bei 66 Gewichtsprozent Zinn. Bei 65.2 Gewichtsprozent 
mm verschwindet die Zeitdauer der Krystallisation bei 220° Das 
littel aus diesen beiden Konzentrationen betriigt 65.6 Gewichts- 
eozent Zinn. Die Formel SnCo tordert 66.7 GGewichitsprozent Zinn. 
Vie sich hieraus mit geniigender Sicherheit ergibt. hat also die bei 
48° gebildete Verbindung die Forme! Sno. 

Die Verbindung SnCo erleidet bei einer Temperatur von durch- 
chnittheh 521° eine polymorphe Umwandlung. Dies geht daraus 
hervor, dafs das Maximum der Reaktion bei 521° bei (interpoliert 
\7.1 Gewichtsprozent Zinn hegt, welche Konzentration sich von dem 
/inngehalt der Verbindung SnCo nur um 0.4 Gewichtsprozent Zinn 
anterscheidet. Aulserdem war die Struktur der von 600° an ab- 
geschreckten Legierungen mit 60, 65, 70 und 72.5 Gewichtsprozent 
Zinn mit der Struktur der langsam gekiihlten Legierungen identisch, 
wodurch eine chemische Reaktion bei 521°, die strukturelle Ver- 
inderungen hitte nach sich ziehen miissen, ausgeschlossen ist. 

Die Haltepunkte bei 229° geben die Temperatur des Eutek- 
tikums an, das von der Verbindung SnCo mit reinem Zinn ge- 
bildet wird. Diese liegt also nur um 8° tiefer als der Schmelz- 
punkt des reinen Zinns. Die Zusammensetzung dieser zinnreichen 
eutektischen Schmelze wurde nicht bestimmt, doch existiert, da die 
Schmelztemperatur des Zinns durch Zusatz von Kobalt erniedrigt 
wird, ein Ast fy, auf dem sich primar Zinn ausscheidet. 

Bei 521° miissen sich die beiden Kurveniste de und fe, auf 
deren ersterem sich die #-Form der Verbindung SnCo ausscheidet, 
wihrend lings fe die @-Form krystallisiert, schneiden. Unter den 
uier obwaltenden Verhiltnissen konnte jedoch dieser Schnittpunkt 
nicht experimentell nachgewiesen werden. 


Die Struktur der Legierungen. 


Die Legierungen von 20—45 Gewichtsprozent Zinn enthalten 
dusselbe EKutektikum, dessen Struktur aut ‘afel I], Bild 2 und 3, 
zu sehen ist. In den Legierungen mit weniger als 35°/. Zinn um- 
dieses Kutektikum dunkle, kobaltreiche Krystalle, in Legie- 
rungen mit mehr als 35°/) Zinn dagegen die hellen Krystalle der Ver- 
vindung SnCo,. Merkwiirdigerweise ist die charakteristische Struktur 
enes Kutektikums in Legierungen mit 10.5 und 2.5 Gewiclitsprozent 
fun nicht deutlich zu erkennen, obwohl man auch hier die primir 
usgeschiedenen kobaltreichen Krystalle von einem helleren, zinn- 
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reicheren Strukturelement deutlich unterscheiden kann (vgl. Tatel [| 
Bild 1). Dieses helle Element zeigt jedenfalls nicht deutlich d; 
eutektische Struktur von Bild 2 oder 3. Da die Zeitdauern di 
Haltepunkte bei 1095° schon bei 8 Gewichtsprozent Zinn gleich | 
werden, so wurde die Legierung mit 2.5° Zinn 8S Stunden lang 
auf LOOO” erhitzt. Hierbei verschwand aber jenes helie Klemen 
nicht, Da ich kobaltreichere Legierungen in dieser Weise nich? 
untersucht habe, so bleibt die Frage, bis zu welcher Konzentratio: 
sich Zinn in krystallisiertem Kobalt lost, unentschieden. 

Lie Legierung mit 50 (sewichtsprozent Zinn, die sultallen: 
viele Risse und Spriinge zeigt, besteht aus abgerundeten Polyeder: 
der Verbindung SuCo, und einem ganz geringen Rest von Kutek 
tikum, dessen Vorhandensein wohl auf eine kleine Konzentrations- 
verschiebung wiihrend des Schmelzens zuriickzutiihren ist 
Tatel Il, Bild 4). 

In den Legierungen von 50—85 Gewichtsprozent Zinn tritt di 
etwas dunkler gefirbte Verbindung SnCo auf. Sie ist in allen 
Killen begleitet von Resten der Verbindung SnCo,, und zwar in den 
Legierungen bis 65°). Zinn, weil bei der bei 943° eintretende: 
Reaktion die Verbindung SnCo, im Uberschufs ist, in denen vo; 
bo So"). Zinn, weil die Reaktion an den Riindern der SnCo,- 
Krystalle beginnt und diese zuniichst mit einer Rinde, die aus de) 
Verbindung SnCo besteht, umgeben werden. Diese Rinde trenut 
dann die im Innern liegenden SnCo,-Krystalle von dem autserhal! 
betindlichen Zinn, mit dem sie eigentlich reagieren sollten, so da! 
die Reaktion nicht bis zu Ende geht. Intolgedessen sind auch au! 
diesen Schlitfen noch kleine, gelblich erscheinende Mengen von Zui 
zuosehen. Es wurde versucht, die Reaktion durch Exponieren 
einer etwa 20° unterhalb der Reaktionstemperatur hegenden Tempe- 
ratur zu knde fiihren, doch wurden hierbel, wahrscheinlic! 
infolge Oxydation, die Reguli so porés und briichig, dats die mikr 
skopische Untersuchung an ihnen nicht ausgetithrt werden konnt 
lmmerhin kann man trotz der Umhiillungen deutlich erkennen, da! 
die Legierung mit 65 Gewichtsprozent Zinn die grélste Menge di 
etwas dunkler geitzten Verbindung SnCo enthilt. 

Die Legierungen mit mehr als 85 Gewichtsprozent Zinn zeige! 
die primir ausgeschiedenen, grolsen, réhrenférmigen Krystallnade! 
der Verbindung SnCo, umgeben von einer grau erscheinenden Mass 
von undeutlicher Struktur, die als EKutektikum, bestehend aus vie 


Zinn und wenig SnCo anzusprechen ist. Auf Bild 5 der Tatel J 


i 
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ht man deutlich die réhrenartige Form der SnCo-kKrystalle, aut 
i 6 sieht man, dals diese rohrenférmigen Krystallite von emmem 
nukleren Hof, in dem die Krystallite der Verbindung SnCo fast 


jen, umgeben sind. 


Die Magnetisierbarkeit der Kobalt-Zinnlegierungen. 
Zur Untersuchung des Magnetisinus der Kobalt-Zinnlegierungen 


ente die in Fig. 2 wiedergegebene Apparatur. 
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In der obigen Figur bezeichnen S und S’ 10cm hohe Draht- 
ulen mit je 928° Windungen in 10 Lagen. Der innere Durch- 
uesser der Spulen war 9, der iiulsere 11 cm. Die Spule S’ hatte 
en Zweck, die zu untersuchende Substanz zu magnetisieren, wihrend 

Spule S nur zur Kompensation der Wirkung der Spule S’ aut 
iis Magnetometer M/ aufgestellt wurde. Zwischen den beiden Spulen 
vetand sich das Magnetometer V, dessen Ausschlag und Gang mittels 
spiegelablesung beobachtet werden konnte. In der Spule S’ war 
ch ein hohler Zylinder i angebracht, der wihrend der Versuche 
n kaltem Wasser durchtlossen wurde und dazu diente, eine Er- 
mung der Spule zu verhindern. 
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Der zu untersuchende Regulus # wurde stets in einem in d 
Figur mit J bezeichneten Rohre in die Spule S hineingehingt Ul 
die jewellige Temperatur mit Hilfe des in dem Porzellanschutz 
rohre /’ betindlhichen Thermoelementes 7 bestimmt. Die Spule: 
waren Wihrend der Versuche stets von einem Strome von 142 Milli 
ampere durchtlossen. 

Aunichst wurden die Legierungen, die eine durchschnittlich 
Linge von 1.6 cm und einen Durchmesser von durchschnittlic! 
iS cm besalsen, der Reihe nach in das Rohr U gebracht und die 

Stirke der Magnetisie- 


40) 
| | rung bei Zimmertem- 
| | peratur gemessen. Die 


so. gefundenen Wert: 
sind in die Fig. 3 ein- 


getragen bilde 
dort die Kurve a. | 
der Figur sind die Kon- 


zentrationen der Regul: 
als Abszissen, die dazu 


gehorigen  Ausschliige 


des Magnetometers be: 


konstantem Strom als 


Kk oordinaten auige 
tragen. 


Wie man aus der 


247 SAP ODI YISSI 


J Kig. ersieht, sind 
erst die Legierunge: 
2 mit mehr als 50°/, kKo- 


balt, also die- 
jenigen, die Kobalt 

Zinnmischkrystalle 
enthalten, bei Zimmer- 
70 30 40 J0 60 temperatur (der Arbeit» 
Cernchisprox Sr  yaum hatte eine Tem- 


PP 


Pig. 3. peratur von 15° 
magnetisierbar, un 


zwar steigt die Stirke des Magnetismus mit wachsendem Kobaltgeha 
stark an. Die Legierung mit 52.5°), Zinn wirkte nicht mehr auf d: 
Magnetnadel ein. Da sie grofse Mengen der Verbindung Co,Sn enthiil 
ist deutlich erwiesen, dals diese Verbindung nicht magnetisierbar 1s‘ 
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ndern dafs diese Eigenschaft lediglich den in den Legierungen bis 

, Zinn enthaltenen Mischkrystallen zukommt. 

Dalfs in der Fig. 3 einige Beobachtungspunkte nicht genau auf 

ey Kurve legen, liegt nicht so sehr an Versuchsfehlern, als viel- 
ehr an der Form und Gréfse der Reguli. Denn es lets sich mit 
ofser Sicherheit beobachten, dals kleinere Reguli eine zu_ kleine, 
rjfsere eine zu grolse Magnetisierung zeigten und dafs in der Tat 
ve Reguli, deren Beobachtungspunkte in der Fig. 38 aus der Kurve a 
verausfallen, kleiner bzw. grélser waren als die iibrigen. Daher 
stimmen diese Abweichungen auch mit denen der Kurve / iiberein, 
je die Stiirke der Magnetisierung derselben Reguli nach dem Er- 
hitzen angibt. 

Die Legierungen, die sich bei gewéhnlicher Temperatur als 
magnetisierbar erwiesen hatten, wurden nun zur Priifung ihrer magne- 
uschen Umwandlung der Reihe nach mit Hilfe der in Fig. 2 dar- 
gestellten Apparatur erhitzt und immer gleichzeitig die ‘Temperatur 
und der dazu gehérige Ausschlag des Magnetometers beobachitet. 

Herr Dr. Honpa war so freundlich, mir bei diesen Ablesungen 
zu helfen. 

Es zeigte sich, dafs mit steigender Temperatur die Magneti- 
sierung zunahm, bis sie schliefslich in der Nahe der ‘Temperatur der 
Umwandlung sehr schnell herabsank. Der Wendepunkt der so ent- 
standenen Kurve, bei dem der Magnetismus fast diskontinuierlich 
abnimmt, wurde jedesmal als magnetischer Umwandlungspunkt der 
vetrettenden Legierung angenommen. 

Die so gefundenen Umwandlungspunkte sind in der Tabelle 2 
susammengestellt und auch in das Diagramm Fig. | eingetragen, 
wo sie die beiden Linien A? und i/: ergeben. Man sieht, dafs der 
-mwandlungspunkt von Kobalt ohne Zinnzusatz in den Legierungen 
mit O°) Sn bis zur Konzentration des gesiittigten Mischkrystalles, 

bei etwa 2.5°/. Sn liegt, mit zunehmendem Zinngehalte von 
(34°—985° herabsinkt, dafs dagegen der gesittigte Mischkrystall in 
en Legierungen mit 2.5-—50°), Zinn bei durchschnittlich 955° die 
agnetische Umwandlung erfahrt. 

Nach der Bestimmung der Umwandlungspunkte wurde noch 
umal bei Zimmertemperatur die magnetische Intensitit eines jeden 
gemessen. Hierbei zeigte sich, dafs die Regul jetzt 
‘armagnetisch geworden waren und dals je nach der Lage des 

‘vegulus in dem Rohre U (4 oder y) das Magnetometer verschiedene 
‘usschlage gab. 
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Tabelle 2. 


lingewo Verlust der Wiederkehr d. Mittel aus Durchschnitt! 
Gehalt an  Magnetisierbar Magnetisierbar- den beiden Umwandlung 
(rewichts keit beim Er keit beim Ab- vorstehenden temperatur yi 
nt Sn hitzen in °C kiihlen in °C Werten 2.5—50 °/, St 

L143 1125 L134 

2.0 LOL] L005 

LOT 983 Y95 

1024 L008 

20 G96 G6] “74 

LOL QU] L002 

$2.5 979 998 

1000 YS5 

1() 1013 997 

45 954 974 

L023 997 1010 


[ie fiir die beiden Lagen gefundenen Werte sind in der (die beide: 
Reihen vor Tabelle 2!) Tabelle 3 zusammengestellt. 


Tabelle 3. 


Kingewog. Ausschlag des Ausschlag des 
Gehalt an Gewichts- Magnetometers Magnetometers Mittel 
prozent Sn in Lage A in Lage > 
() 3.00 0.36 
2.0 7.60 7.65 7.63 
7.97 8.10 8.03 
10 6.50 6.70 6.60 
20 6.18 7.28 6.78 
30 4.66 9.10 4.88 
$2.5 3.80 6.39 3.10 
35 3.50 9.10 4.30 
37.0 2.78 4.46 3.62 
10) 2.24 5.13 3.69 
1.90 4.00 2.15 
50 3.42 1.71 


Lie Mittelwerte wurden ebenfalls in die Fig. 3 eingetragen un 
ergaben dort die Kurve >. Wie man sieht, war also nach de: 


Magnetisieren die magnetische Intensitat der Legierungen gewachse 
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Kobalt- Antimonlegierungen. 

Angaben itiber Kobalt-Antimonlegierungen finden sich bei 
-AMMELSBERG und Kurnakow. RamMELSBERG hat die unter dem 
‘amen Speisen bekannten Hiittenprodukte der Zusammensetzung 
u. Fe, Co).Sb, analysiert und beschrieben.! und Pop- 
vpageW haben die Kobalt-Antimonlegierungen nach der Methode 

thermischen Analyse untersucht und teilen mit,? dals Kobalt 
nd Antimon eine Verbindung CoSb bilden, die bei 1237.5° schmuilzt 
nd bei 1082° und 74.3 Atomprozenten Kobalt ein Eutektikum 
mit reinem Kobalt bildet. Bei SSS° reagiert die Schmelze mit 
(5 Atomprozenten Kobalt mit der Verbindung CoSb, indem sich 
lie Verbindung CoSb, bildet. Diese zweite Verbindung CoSb, 

crystallisiert ber 612.5° und 3 Atomprozenten Kobalt eutektisch 
mit reinem Antimon. 

Als Ausgangsmaterialien zu meinen Versuchen dienten NKobalt, 
lessen Zusammensetzung bereits auf Seite 204 dieser Arbeiten an- 
regeben ist, und KauLBAUmMsches Antimon in Barren, in dem sich 
wigbare Mengen anderer Metalle nicht vortanden. 

Die Metalle wurden in verschiedenen Verhiltnissen zusammen- 
seschmolzen, und zwar wurden die Mengen so berechnet, dafs alle 
Reguli ein Volumen von 3 cem erhielten. Diese letztere Maltsrege! 
vurde angewandt, weil beim Arbeiten mit konstantem Gewicht (wie 
vel den Kobalt-Zinnlegierungen) infolge der Verschiedenheit der 
spezifischen Gewichte von Kobalt und Antimon die Grolse der 
Neguli sehr verschieden ausgetfallen wiire. Dadurch wiirden die 
/eitdauern der eutektischen Krystallisationen nicht mehr mitein- 
wider vergleichbar gewesen sein, und es wire somit ein wichtiges 
‘iltsmittel zur Aufstellung von Zustandsdiagrammen, niimlich die 
Verwendung der Zeitdauern der Krystallisationen, nicht anwendbar 
cewesen. In allen itibrigen Beziehungen wurde genau wie bei den 
\obalt-Zinnlegierungen vertahren, nur wurde die Abkiihlungskurve 

der Regel von 1500—350° verfolgt, da auf den Abkihlungs- 
urven der Legierungen mit 10, 50 und 90°. Kobalt Haltepunkte 
inter 350° nicht aufgefunden wurden. 


Die Porzellanrohre wurden auch bei diesen Versuchen von den 


~ 


hmelzen mit mehr als 50°, Kobalt ziemlich stark angegritien, 
'dals eimige Reguli als Stichproben analysiert wurden. Wie die 
Vabelle 4 wiedergegebenen Resultate der Analysen zeigen, waren 
ogg. Ann. 128 (1866), 441. 
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sioch die Konzentrationsverschiebungen nur sehr gering, vermutlic! 


Well auiser aem Ih den Gslastiuls aufgenommenen kobalt 
\ntimon dureh Sublimation verloren ging. Nach diesen Resultate: 


es horrektionen anuzubringen., 


Tahbelle 


Nach dem Schmelzen 


Sih (sehalt an Menge Sub- Gehalt an 
tans Sh) o Co stanz in Sb 
50) 40 99 57 44.82 
22.14 HO 40) 21.42 O9.96 39.77 
10% 2) SOL15 19.69 
Mittel der Ditherenzen 0.73 — O04 — (0.16 


Lilie 


‘rmischen Analyse der Kobalt-Antimonle 


ln der Tabelle 5 und dem Diagramm k 


Tabelle 


‘ig. 4sind die Ergebnisse de) 


gierungen zusammengefalst. 


Bor | ae SOR aa = 
140) 
1453 
12 1421 
10.90 1315 LOS6 25 
Liv] 
S45 Ld 
O44 G04 lo 110 
. 619 185 
617 210 


SeK 


Lingewogen 
Mittel: 1093 S975 H16 
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Antimon sind 


tiissigem Zustande in allen 


Ver- 


tnissen muteinander mischhar. In festem Zustande wird der 
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Schmelzpunkt des Kobalts durch Hinzufiigen von Antimon stark 


niedrigt sinkt 


liings 


des 


Kurvenastes ab 


| | | | | = 
| 
i 
| 
} 
| | |  Cosd | 
, 
vel. Fig. bis zu 
- = 


der Temperatur des eutektischen Haltepunktes, der bei 1095° heg 
und ber einer Konzentration von 39 Gewichtsprozent eu 
Maximum der Zeitdauer hat. Auf der Kurve a scheidet. sic! 


eine Reithe kobaltreicher Mischkrystalle aus, was daraus hervorgelit 


duals erstens die Zeitdauer der eutektischen Krystallisation by 
L093° bereits ber 12.5°)) Sb gleich Null wird, dafs zweitens di 
Legierungen mit O--12.5". Antimon unter dem Mikroskop ein 


omogenes Aussehen zeigen, schliefslich daraus, dals die 
Temperatur der magnetischen Umwandlung in den Legierungen mit 
O [25° Antimon mit wachsendem Antimongehalt  erniedrigt 
vird und in den Legierungen mit 12.5—67°/, Sb, die alle den 
gesittigten Mischkrystall mit 12.5°), Antimon enthalten, bei einer 
Temperatur, die tief unterhalb der Umwandlungstemperatur des 
reinen Kobalts hegt, konstant wird. 

In den antimonreicheren Legierungen wird die Temperatur der 
primiaren Ausscheidung wieder erhéht und steigt lings be bis 1191) 
bei einer Konzentration von 67 Gewichtsprozent Antimon. Dieser 
Z/usammensetzung entspricht die Verbindung CoSb, die 67.14 Ge- 
wichtsprozent Antimon fordert. 

Auf weiteren Zusatz von Antimon sinkt die Temperatur der 
primiiren Ausscheidung wieder und zwar bis zum Punkte d, der 


ber S97.5" und YL Gewichtsprozent Antimon hegt, sinkt 
schhetslich noch bis 616° ber 98.5 Gewichtsprozent Antimon. 

Ber S97.5° reagiert. wie man aus den Abkiihlungskurven de: 
Schmelzen mit 70—90 Gewichtsprozent Antimon  ersehen kann, 
die primiir ausgeschiedene Verbindung CoSb mit der Schmelze 
mit 91 Gewichtsprozent Antimon) unter Bildung einer neuen Ver- 
bindung. las Maximum der Zeitdauern der Haltepunkte ber 
liegt ber einer Konzentration von SO Gewichtsprozent Antimon; die 
korme! CoSb, wiirde eier Konzentration von 80.32 
\ntimon entsprechen. Man dart also annehmen, dals bei 597.5 
die Verbindung CoSb in die Verbindung CoSb, itibergeht.  Allerdings 
miifsten dann auch die Zeitdauern der bei 616° auftretenden Halte- 
punkte, die die Erstarrungstemperatur des Eutektkkums von « 
Verbindung CoSb, mit reinem <Antimon angeben, bei 80.32 
Antimon gleich Null werden, was in obigem Diagramm nicht d: 
Kall ist. Die Abweichung riihrt daher, dals sich bei der Um. 
wandlung der Verbindung CoSb in die Verbindung CoSb, Um- 
hiillungen bilden, so dals die Reaktion nicht zu Ende geht un 


Kutektikum sich auch noch in solchen Legierungen vortindet, 1 


nen es bei der Reaktion schon hiitte ganz verbraucht sein sollen. 
's wurde auch hier versucht, die Reste des Kutektikums durch 
xponleren ber SSO° zur Reaktion mit den noch vorhandenen, aber 
nm CoSb, umhiillten CoSb-hrystallen zu bringen. Hierbei destil- 
erte jedoch so viel Antimon fort, dals nur noch eine sehr porose, 
riichige Masse zuriickblieb, die zur mikroskopischen Untersuchung 
ngeeignet war. Intolgedessen ist die Forme] der Verbindung 
oSb, micht ganz sichergestellt. 
Die eutektische Horizontale e liegt um 14.6" tiefer als der 
Schmelzpunkt von reinem Antimon. Die Konzentration des eutek- 
tischen Punktes legt ungefihr bei 98.5°/. Antimon. 


Die Struktur der Legierungen. 


Die Legierungen mit Antimon zeigen deutlich 
srofse homogene Polvygone, deren Ecken meistens abgerundet sind, 
wihrend die Legierungen mit 12.5-—-30°/, Antimon aus dem 
primir ausgeschiedenen gesiittigten Mischkrystall mit 12.5! 
\ntimon bestehen, der von dem Eutektikum / umgeben ist (vgl. 
Tafel Bild 1). Die Legierungen mit 89-67 Gewichtsprozent 
Antimon haben das gleiche Eutektikum, das auch aut Tatel II] 
Bild 2 deutiich zu sehen ist, primir ausgeschieden sieht man aber 
hier grolse, weilse, abgerundete Polyeder der Verbindung CoSb 
gl. Tafel IT] Bild 4), Der Regulus, der fast ausschhefslich aus der 
reinen Verbindung besteht, ist aus grofsen Polyedern, die nur durch 
teine Linien voneinander getrennt sind, zusammengesetzt. Bild 
uf Tafel II] zeigt das Photogramm dieser Legierung. Aut den 
Schhtien der Legierungen mit 67—T73 Gewichtsprozent Antimon 
jeht man Krystalle der Verbindung CoSb, die mit einer Rinde von 
VoSb, umgeben sind, withrend die Legierungen mit Ge- 
vichtsprozent Antimon noch aufserdem Reste von futektikum auf- 
velsen, Die Schliffe mit 90--95.5". Antimon zeigen primir 
wusgeschiedene Krystalie der Verbindung CoSb,, welche hiutig 
cinschliisse enthalten, manchmal auch nur als Dendriten ausgebildet 
ud, und dunkel erscheinendes EKutektikum von sehr feiner Struktur 
gl. Tafel HI Bild 5 und 6). Legierungen mit mehr als 98.5"), 
\ntimen miifsten primiir ausgeschiedenes Antimon und das dunkel 
elitzte Eutektikum zeigen, das auf Tafel II], Bild 5 und 6, zu sehen 


doch wurde eine solche Legierung nicht hergestellt. 
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Kobalt-Zinnlegierungen. 


die Legierungen bis 67 
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Die Magnetisierbarkeit der Kobalt-Antimonlegierungen. 


Die Untersuchung der magnetischen Eigenschaften der Kobalt- 


\ntimonlegierungen geschah in der gleichen Weise wie bei de 


lus erwies sich, dals bei Zimmertemperatu 
Antimon magnetisierbar waren, also al), 


nigen, die kobaltreiche Mischkrystalle enthielten, und dafs, wi 


PYOSS 


é 


fy 


10 20 JO gO 50 40 SO LOO 
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den WKobalt-Zinnlegierungen die magnetische Intensitit mit zu- 
wuchs. Obwohl die Regul: nicht ganz 


hei 
nehmendem hobaltgehalt 
rleiches Volumen hatten und auch nicht von ganz gleicher Gesta!! 


Piel 
waren, habe ich doch die Ausschlige des Magnetometers in Ab- 


hiingigkeit von der Konzentration in Fig. 5 eingetragen und dure! 


so erhaltenen Beobachtungspunkte eine Kurve gelegt. 


die 
Man sieht, dafs das Maximum der Magnetisierbarkeit bei etwas 
90° Kobalt hegt, also in der Nihe der Konzentration des gesiit- 


tigten. Mischkrystalles. Es wiire zu erwarten, dals die Kurve a/ 


zwischen / und ¢ linear verlautt. Ob die Abweichungen der ge- 
fundenen Kurve vom linearen Verlaut von der Verschiedenheit de 
Gestalt und des Volumens bedingt wird, mag dahingestellt bleibe: 


Jedentalls extrapohert sich tir die Konzentration, bei welcher d 
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‘agnetismus der Kobalt-Antimonlegierungen verschwindet, die Kon- 


tration 67°), Antimon. Diese Konzentration entspricht der Zu- 
mmensetzung der Verbindung CoSb und damit auch dem Ver- 
des gesiittigten Mischkrystalles in den Kobalt-Antimon- 
gierungen. Die Verbindung CoSb sowie die antimonreichere CoSb, 
‘nd nicht magnetisierbar. Infolgedessen verschwindet mit dem 
-erschwinden des gesiittigten Mischkrystalles die Magnetisierbarkeit 
er Kobalt-Antimonlegierungen. 

Beim Erhitzen der Reguli nahm die Magnetisierbarkeit mit 
steigender Temperatur zu und fiel erst ber den Umwandlungs- 
‘emperaturen stark herab. Bei der Abkiihlung kehrte die Magne- 
tisierbarkeit immer bei einer 10—40° tiefer liegenden Temperatur : 
vuriiek, als bei welcher sie verschwunden war. In der tolgenden 
Labelle 6 sind in der ersten Spalte die Konzentrationen der unter- 
suchten Legierungen, in der zweiten und dritten Spalte die ‘Tempe- 
raturen des Verlustes und der Wiederkehr der Magnetisierbarkeit 
angegeben. Die vierte Spalte enthalt die Mittel der Werte aus 
Spalte 2 und 8, die als Umwandlungspunkte der Legierungen an- 


senommen wurden. 


Tabelle 6. 


(yehalt an Temp. des Verlustes Temp. d. Wiederkehr 
rewichtsprozenten d. Magnetisierbarkeit d. Magnetisierbarkeit Mittel 
Sb in °C in °O 
1143 L125 
2.0 L069 106) 1085 
1053 LOL6 L040 
10) 
2() G4] 
30 932 921 
35 913 
40) 947 421] 
935 
HO G44 GO) 


Die Umwandlungspunkte wurden in das Diagramm Fig. 4 ein- 
rezeichnet; sie ergeben dort die beiden Geraden gh und hi. Die 
tmwandlungstemperatur der ungesiittigten Mischkrystalle sinkt also 
‘it wachsendem Antimongehalt von 1134— 924°, wiihrend der 
esittigte Mischkrystall in den Legierungen mit 12.5--67°/) Antimon 
ch bei 924° umwandelt. 
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Nach Abschluls der Ausarbeitung dieses Diagrammes erschie 

in dem Journal der russischen physikalisch-chemischen Gesellschaft 
Band SS 1906), 463 eine Arbeit von KuRNAKOW und PopkKaPpaJEw., 
die sich ebentalls mit dem Zustandsdiagramm der Kobalt-Antimon- 
levierungen beschittigte. Die Resultate dieser Arbeit stimmen iy 
den Hauptpunkten mit den Ergebnissen meiner Untersuchunge: 
liberein. Eine deutliche Abweisung findet sich nur darin, 
KURNAKOW und PoODKAPAJEW krystallisiertes Kobalt kein Antimon 
zu lOsen vermag, wahrend es nach meinen Untersuchungen bis zu 
I2.5°  Antimon aufnimmt. Ferner sind noch einige kleine Ab- 
weichungen in der Schmelztemperatur der Verbindung CoSb = sowie 
i den ‘Temperaturen und Konzentrationen der eutektischen Punkte 
vorhanden. Wihrend KurRNAkOW und PopkKAPAJEW als Schmelz- 
punkt der Verbindung CoSb 1237.5° angeben, fand ich ihn bei 
L191. Der eutektische Punkt 4 war in jener Arbeit bei 25.7 
Atomprozent Antimon und 1082" gefunden, nach meinen Unter- 
suchungen liegt er ber 24.2 Atomprozent Antimon und 1093° Die 
honzentration des eutektischen Punktes bestimmte ich zu 97.1 
Atomprozent Antimon und seine Temperatur zu 616°, jener 
Arbeit werden hierfiir die Werte 97 Atomprozent Antimon und 612! 
angegeben. Eine beachtenswerte Abweichung zwischen den Resul- 
taten von KurNakow und PopKAPAJEW elnerseits und meinen anderer- 
seits ist also nur betrefis der Fahigkeit des krystallisierten Kobalts, 


Antimon in sich aufzunehmen, vorhanden. 


Kobalt-Bleilegierungen. 


Uber das Verhalten des Kobalts zu Blei liegen bisher noch 
keine Angaben vor. Beim Zusammenschmelzen der beiden Metalle 
vertuhr ich wie ber den Kobalt-Zinnlegierungen. 

Das verwandte Kobalt war das niimliche wie bei jenen Legie- 
rungen, das Blei stammte von KanLBAumM, und konnte ein Gehalt 
an Kremdmetallen darin nicht nachgewiesen werden. Die Menge 
ler elnzeimmen Metalle wurden immer sO hberechnet, dals die ent- 
standene Legierung ein Gewicht von 20 g hatte. 

In allen Fallen waren, nachdem die Temperatur aut 1000 
vesteigert worden war, an den Winden der Schmelzrohre und an 
dem Schutzrohre des Thermoelementes Trépftchen von Blei be- 


merken, in denen Kobalt nicht nachgewiesen werden konnte. 


Die erhaltenen Reguli wurden gewogen und ergaben einen Ge- 


y 
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ochtsverlust bis zu ihres Gesamtgewichtes. Lie Ursache 
erfir ist wohl in dem hohen Dampfdrucke des Bleis bei 1500° 
d oder damit verbundenen Destillation zu suchen. 

Die Resultate der Untersuchungen der Kobalt-Bleilegierungen 


ind in der Tabelle 7 und dem Diagramm Fig. 6 wiedergegeben. 


Tabelle 7. 


hingewogen ‘Temperatur Zeitdauer Temperatur Zeitdauer 
(rewichtsprozent der ersten der ersten der zweiten der zweiten 
Pb Ausscheidung <Ausscheidung Ausscheidung Ausscheidung 
() 1440 
1438 
10 1430 326 25 
1438 35 120 
100 327 230 


Mittlere ‘emperatur 


43> 326 
der Haltepunkte 1438 


Kliissiges Kobalt urd Biel lésen sich gegenseitig nur in ganz 
beschriinktem Malse, was aus der Beobachtung hervorgeht, dals der 
Schmelzpunkt des Kobalts durch Zusatz von Blei um 2° und der 
Schmelzpunkt des Bleis durch Zusatz von Kobalt um 1° erniedrigt 
wird. Die Analyse der kobaltreichen Schichten aus den Legierungen 
mit 50 und 90 Gewichtsprozent Kobalt ergab einen durchschnitt- 
ichen Gehalt von 97.21° Kobalt und O.87°)) Blet. Die tehlenden 
1.92°. sind wohl Beimengungen (vgl. Analyse des angewandten 
Nobalts S. 294 dieser Arbeiten). Die bleireichen Schichten derselhen 
Legierungen enthielten 98.75"), Blei und 1.08"), 

Auf Zusatz von Blei sinkt der Schmelzpunkt des reinen Kobalts 
aangs der Kurve ab (vgl. Fig. 6) bis zum Punkte /}, der bei 1438” 
egt. Die Konzentration dieses Punktes, die der der kobaltreichen 
Schicht entspricht, muls etwa 0.9°/, Blei betragen, denn bei der 
Krystallisation des Kobalts aus der kobaltreichen Schicht wird der 
crOjste Teil der sich nbierbei bildenden bleireichen Schicht ¢ zwischen 
en Kobaltkrystallen hangen bleiben und dadurch an der Ver- 
ingung mit der grolsen Menge der bleireichen Schicht behindert 
verden. 

Die erkalteten Schmelzen mit O.859—97°/, Blei zeigen durch- 
eg deutlich die beiden Schichten. Unter dem Mikroskop sieht 
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man in der kobaltreichen Schicht zwischen den groisen Polygone: 
aus relinem hKobalt viele kleine Bleitréptchen, wiihrend die bleireich: 
Sehicht eutektische Struktur erkennen Jifst; aufserdem sieht ma: 
noch einige kobaltreiche Tropfen in der Bleischicht, die wahr- 
cheinheh beim Durehmischen der beiden tliissigen Metalle in dem 


tli hingen geblieben sind. 
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Kntsprechend der ‘Tatsache, dals tliissiges Kobalt und _filiissiges 
Blei bei 1438° sich nur in sehr geringer Menge gegenseitig lOsen, 
fndet man auf den Abkiihlungskurven erstens eine Reihe von 
Haltepunkten he; 1438°. zweitens eine solche bei 326°. Die Zeit- 
dauer des ersten Haltepunktes nimmt mit zunehmendem Gehalt an 


Blei ab. die des zweiten mit zunehmendem Gehalt an Kobalt. Au- 


den Zeitdauern der Haltepunkte der bei 1438° gesittigten Lésung 


extrapoliert sich die Konzentration der gesittigten Liésung zu 


/ 
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Cobalt. Aut der Abkiihlungskurve der Mischung mit 10°, Kobalt 
vurde der entsprechende Haltepunkt bei 1438° nicht mehr getunden; 
rt war die Abkithlungsgeschwindigkeit eine recht erhebliche. 

Ber der Extrapolation der Zeitdauer der Haltepunkte ber $26! 
ergibt sich, dafs diese ungeftiahr bei reinem Kobalt gleich Null wird. 
‘neser Umstand sowie der, dals die Temperatur des Verlustes der 
\lagnetisierbarkeit der kobaltreichen Schicht mit der des Kobalts 
usammenfallt, weisen darauf hin, dafs krystallisiertes Kobalt merk- 
iche Mengen von Blei nicht autnimmt. 

Vom Punkte e bis zum Punkte d fallt die Léslichkeitskurve 
les Kobalts in tliissigem Blei steil zu tieferen Temperaturen herab. 

In der Legierung mit Kobalt) waren primiir aus- 
geschiedene Bleikrystalle von einem kobaltarmen Hutektikum deutlich 
yu unterscheiden. Hieraus mufs aut die Existenz einer Kurve 
des Beginns der Krystallisation von Blei geschlossen werden. = Die 
Losung d@ muls entsprechend dieser Beobachtung jedentalls mehr 
als 0.9" Kobalt enthalten. Im Diagramm ist die Konzentration 
dieses Punktes zu etwa yy Kobalt angvenommen, so dals sich die 
Temperatursteigerung zwischen 1488° und 326° von etwa 1 bis 
Kobalt findern wirde. 

Uber den Verlauf der Léslichkeitskurven der beiden fliissigen 
Metalle gibt bekanntlich die thermische Analyse, weil die Wiarme- 
effekte bei der Entmischung zu klein sind, keinen Autschluls. Die 
in die beiden Punkte / und ¢ eintretfenden Léslichkeitskurven der 


beiden fliissigen Metalle sind in dem Diagramm angedeutet. 


Kobalt-Wismutlegierungen. 


Uber Kobalt- Wismutlegierungen ist bisher nichts bekannt 
ceworden. 

KAHLBAUMSches Wismut in Barren, das keine deutlich nach- 
weisbaren Verunreinigungen enthielt. wurde mit dem aut S, 294 
dieser Arbeit genauer beschriebenen Kobalt in verschiedenen Ver- 
hiltnissen zusammengeschmolzen. Das Gesamtgewicht der Legie- 
rungen betrug immer 20 g. Die Versuchsbedingungen waren die 
gleichen wie bei den friiheren Versuchen, nur wurden hierbei die 
emperaturen bis zu 150" herab beobachtet. 

Die erhaltenen Legierungen, die einen Gewichtsverlust von 
im Durchschnitt 3.1°/,, aufwiesen, waren obertlachlich mit 


dinnen Oxydschicht tiberzogen. Der Gewichtsverlust war als 
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reines Wismut zu berechnen, da die an den Gefiilswinden betind. 
chen Tréptchen sich als solches erwiesen. Demgemils wurden di 
Konzentrationen korrigiert. Aufserdem wurden die Reguli, die ur- 


pringhch auf 2.5, 5, 10 und 20°, Wismut eingewogen waren 
analysiert, Is ergab sich, dafs sie noch 1.07, 3.84, 7.26 und 
Wismut enthielten. 

Die Untersuchungen fihrten zu den Ergebnissen, die in der 


Tabelle 5 und dem Diagramm Fig. 7 zusammengestellt sind. 


Tabelle 8. 


d. 


r 


& = = s = = se ™ & 
= & ‘Lh @ ~»« = = & 
() () 1440 
1420 45 L347 
L410) 1344 ) 
1() 7.26 10 259 20) 
16.67 1344 60 251 
23.40 1349 DO PAID | 
19.42 1343 262 120 
Ht) 1348 30 L4o 
OS.4% 1343 20 201 170 
1345 15 260 200 
295% 250 
) ) 270 


Da der Schmelzpunkt des Kobalts durch Zusatz von Wismut 
bis tiber 100° ermedrigt wird und der des Wismuts durch Zusatz 
von Kobalt bis zu 11°, so miissen fliissiges Kobalt und _ fliissiges 
Wismut sich gegenseitig losen. Aus den Schmelzen zwischen a und / 
val. Fig. 7) scheidet sich reines Kobalt aus und aus den Schmelzen 
zwischen e und d reines Wismut. Hierauf weisen die Tatsachen 
hin, duals die Zeitdauer der Krystallisation bel durchsechnittlich 
[345° bei der Konzentration von O° | Wismut verschwindet und 
dats die Zeitdauer der Krystallisation ber durchsechnittlich 258" bei 
reinem Kobalt und bei reinem Wismut gleich Null wird. 

Der Schmelzpunkt von reinem Kobalt wird mit wachsendem 


Gehalt an Wismut lings der Kurve ab erniedrigt. Die Schmelze 


. 


sowohl mit Kobaltkrystallen als auch mit der Schmelze ¢ im 
‘leichgewicht. Wird ihr Wiirme entzogen, so spaltet sie sich in 
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Aobalt und die Schmelze c. Die letztere bleibt zwischen den aus- 
eschiedenen Kobaltkrystallen hingen und kann sich infolgedessen 
cht als besondere Schicht abscheiden oder bei den wismutreicheren 


nmelzen sich nicht mit der wismutreichen Schicht ¢ vereinigen 
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lbaher enthalten die kobaltreichen Schichten noch Wismut. Di, 
Analy e ergab den Wismutgehalt der kobaltreichen Schicht LT) 
Legierungen mit 30, 50 und SO°/) Wismut zu 7.0°., wihrend nach 
der thermischen Analyse die Zusammensetzung der Schmelze /, be 
welcher das Maximum der Zeitdauer hegt, 7.3°/, Wismut betriigt 
sieht, bleibt also last die fulze Menge der sich wiihren 
der IWrystallisation der kobaltreichen Schicht bildenden Schmelze 

zwischen den Kobaltkrystallen hiingen. 

[hie wismutreiche Schicht ¢, deren Zusammensetzung sich aus 
der Extrapolation der Zeitdauern der Krystallisation ber 1345° zu 
Kobalt ergibt, scheidet wihrend der Abkiihlung lings der Kury 

etwas Kobalt aus, so dals sie bei 258° noch etwa 3.3°/) Kobalt 
enthiilt. ‘Tritt nun bei weiterer Wirmeentziehung die Krystallisation 
von Wismut ein, so krystallisiert die Lésung mit 3.3° , Kobalt eutek- 
tisch. aut thermischem Wege getundene Zusammensetzung 
ier wismutreichen Schicht mit 3.3") Kobalt wurde durch Analyse 
dieser Schicht aus den Legierungen mit 30, 50 und 80°), Wismunut 
zu 3.56") Kobalt bestimmt. 

Aut der Kurve d, sind die Krystalle vou Wismut mit eine! 
kobalthaltigen Wismutschmelze im Gleichgewicht. 

Der Verlaut der Léshehkeitskurven der beiden fliissigen Metalle. 
welche in die Punkte /} und e tretfen, ist nicht weiter vertolgt 
worden, 

Den Resultaten der thermischen Analyse entsprechend miisse1 
also alle Legierungen mit 7.3—96.5° Wismut aus zwei Schichte: 
bestehen, deren Zusammensetzung durch jene Grenzen gegeben ist. 
lerchtere kobaltreiche Schicht besteht, wie die mikroskopiscle 
Untersuchung erwies, aus grolsen Polyedern, welche, wie wir salen, 
aus reinem hobalt bestehen. Zwischen den Beritihrungstlachen 
dieser Polyeder sind zahlreiche Wismuttrépfchen vorhanden. Das 
aus der Wismutschicht primiir krystallisierte Kobalt ist in schéne1 
Ddendriten ausgeschieden, und das diese Dendriten umgebende 


leutektikum ist von lamellarer Struktur. 


Kobalt-Thalliumlegierungen. 


Heim Erhitzen gleicher Mengen von Kobalt und Thallium  sties 
div Temperatur bis auf 1427° und blieb dann lingere Zeit konstant 
trotzdem die Temperatur der Umgebung bedeutend héher war. Bb 
i427° war der Siedepunkt des Thalliums erreicht, und aus det 


lvrohre strOmten grofse Mengen eines gelblich-weilsen Dampte: 
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cach der Abkiihlung ergab sich, dals das Kobalt weder geschmolzen 

ech im geringsten von dem siedenden Thallium angegritien war. 
Beim Eintragen von Thallium in geschmolzenes hobalt destil- 

erte das Thallium schnell fast vollstiindig fort, und die Analyse 


es Regulus ergab einen Thalliumgehalt von 2.87°).. Unter dem 
\iikroskop sah man aut der Schlitttiche crrolse Polygone, auf 
Siumen sich kleine Thalliumtrépfchen befanden. 

Trigt man Kobalt in Pulvertorm in geschmolzenes Thallium 
ein und erhitzt auf 900°, so wird nach Zusatz von 2.5°),) Kobalt 
eine Ermiedrigung des Thalhumschmelzpunktes um 4° und eine 
lrniedrigung seines Umwandlungspunktes um 7° beobachtet. Figt 
man 10°. Kobalt zu geschmolzenem Thallium und sittigt wieder 
bei 900°, so lésen sich innerhalb 8 Stunden 2.87°, Kobalt, wodurch 
jer Schmelzpunkt des reinen Thalliums um 6°, sein Umwandlungs- 
punkt um S° erniedrigt wird. 

Die mikroskopische Untersuchung ergab, dafs die Legierung 
mit 2.5° Kobalt aus vielen primiir ausgeschiedenen grauen hkry- 
stallen bestand, die von einer Masse von eutektischer Struktur um- 
ceben waren. Die Legierung mit 10°), Kobalt wies dagegen zwei 
Schichten auf, von denen die kobaltreiche nicht geniigend zusammen- 
vseschmolzen war, um fiir die mikroskopische Untersuchung geeignet 
zu sein, wiihrend die thalliumreiche die gleiche eutektische Struktur 
zeigte, wie sie die Legierung mit 2.5°). Thallium besafs. 

Kobalt ist also im Thallium auch bei Temperaturen weit iiber 
dem Schmelzpunkt des Thalliums nur zu 2.5— 5°) Jéshich, und 
Vhalhum kann nicht mehr als 257°), im geschmolzenem Kobalt 
zelést werden, da sonst der Thalliumiitberschuls abdestilliert. Krystal- 
isiertes Kobalt vermag Thallium jedenfalls nur in ganz geringen 


Mengen aufzunehmen. 


Kobalt-Zinklegierungen. 


Uber Legierungen des Kobalts mit Zink sind mir keine Arbeiten 
ekannt. Bei meinen Versuchen trug ich Kobalt 
Pulverform (Analyse siehe S. $27 dieser Arbeiten) in geschmolzenes 
ink ein, da zwei Probeversuche gezeigt hatten, dafs pulvertérmiges 
ibalt leichter von Zink gelést wurde als Kobalt in Stiickform. 
Das Gesamtgewicht der eingewogenen Metalle betrug immer 20 g. 
Das Schmelzen geschah itiber dem Luttgebliise und zwar in 


hren aus schwerschmelzbarem Glase. Um die Metalle vor Oxy- 
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dation zu schiitzen, wurde wihrend jedes ganzen Versuches ei: 


vetrockneter Wasserstotistrom iber dieselben geleitet. 


Die Metalle wurden gewéhnlich auf 900° erhitzt und auf dies: 


Temperatur mehrere Stunden gehalten; erst dann wurden die A} 


kiihlungskurven autgenommen. 


zusammengeschmolzene Legierungen zu erhalten. 


Lber den 
W iinden 


erkalteten 


elementes 


zahlreiche 


Schmel!zen 


fanden sich 


an 


Nur so gelang es immer, homoge: 


den inneren 


aller Schmelzrohre und an den Schutzrohren des Thermo- 


erwilesel. 


Der 


( rewichtsy erlust 


Metalltréptchen, die 


der Regul 


sich als reines Zink 
gegeniiber den ein- 


reworvehen 


Mengen, 


der 


etwa OS 


allen 


Kallen 


als 


Zink 


kKonzentrationen korrigiert 


hKobaltseit 


Die 


aer 


Resultate 


e hin 


verse 


dieser 


berechnet. 
die 


hoben. 


Untersuchungen sind 


In 


Dementsprechend wurden 


sich dadurch um etwa 


der 


betrug, wurde daher in 


Lc 


nach 


Tabelle & 


zusammengestellt und in das Diagramm Fig. S eingezeichnet. 


Tabelle 9. 


prozent | 


Korrig. 


Temperatur 


(;ewichts des Knickes 

rozent Co in °C 
() 4,9 
10 
34 
4.52 636 
6.71 TOS 
S.67 Tod 
11.9 S14 
13.58 
SO4 
Ls.46 


‘Temperatur 


des Haltepunktes 


Zeitdauer 


des Haltepunktes 


in °C in Sek. 
415 240 
414 
414 
412 140 
t11 
4\4 45 
flo 4 
Wendepunkt: 709 
SOS 


Ida durch Zusatz von Kobalt zu geschmolzenem Zink dess: 


Schmelzpunkt erniedrigt wird, so mufs ein Kurvenast a/ (vgl. Fig. 


existieren. auf dem sich reines Zink mit der Schmelze 4 im Gleic! 


ht 


betindet, 


Die 


experimentell 


erwartenden 


nicht 
Verhiil 


angenommen worden. 


bestimmt 


tnissen 


werden 


entsprechend 


Zusammensetzung 


des Punktes / konn! 
und ist daher hier den 
zu etwa 0.0") Koba 


|_| 
i} 
‘ 


Aus den Schmelzen mit 0.5——18.4°. Kobalt krystalhsiert eine 
von Mischkrystallen mit 18.4—-13.4°,, Kobalt, wihrend sich 
.< den Schmelzen der Legierungen zwischen den Konzentrationen 

Punkte und primir ungesiittigte Mischkrystalle ausscheiden, 


«© dureh Aufnahme von Zink bei der Abkiihlung bis 413° in den 
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Fig. 
esiittigten Mischkrystall d iibergehen. Die Konzentration de 


inktes d ergibt sich durch Extrapolation der Zeitdauer des Halte- 
inktes bei 413° zu etwa 13.43°/) Kobalt. 

Bei den Schmelzen mit 16.60 und 15.17°). Kobalt war es 
jglich, die Krystallisationsintervalle aus den Abkihlungskurven 

hbestimmen. Dadurch War eln ‘Teil der hurve des lundes der 
vstallisation gegeben, und durch luxtrapolation konnte nun die 
ouzentration des Punktes ¢ bestimmt werden, in dem sich Ja die 
irven des Beginnes und des Endes der Krystallisation berihren 
isseh. Sie ergal sich Zu etwa ls ) Gewichtsprozent = ZU \tom- 


norg. Chem. Bd. 
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rozent Kobalt, was der Formel CoZn, entsprechen wiirde. |) 
vufserdem die Schmelze mit Co wie ein einheitlicher Sto‘ 
be. einer Temperatur krystallisiert, so kann man wohl der Ver- 
bindung die Formel CoZn, zuschreiben. 

Durch die mikroskopische Untersuchung der Legierungen wurd: 
die obigen Betunde bestitigt. Die Legierungen bis zu 13.45! 
Kobalt bestehen alle aus primar ausgeschiedenen, hellglinzende: 
Krystallen und einem nach dem Atzen mit verdiinnter Salzsiiur 
dunkel erscheinenden Element von eutektischer Struktur. Es is! 
leicht zu erkennen, dals die Menge des hellen Elementes mit wachsen- 
dem hobaltgehalt zunimmt, wihrend die des dunkleren Elementes 
veringer wird. Von 13.45°/, Co an zeigen die Legierungen hellglinzend: 
Polygone, die nur durch feine Linien voneinander getrennt sind. 
Die Legierungen mit mehr als 12°/, Kobalt weisen aufserdem noch 
viele runde Locher auf, die wohl durch Blasen von Zinkdamp! 
hervorgerufen sind. 

lie von mir hergestellten Kobalt-Zinklegierungen mit 
Kobalt wirkten bei Zimmertemperatur auf eine emptindliche Magnet- 


nade| nicht 


Kobalt-Cadmiumlegierungen. 


Zur Herstellung der Kobalt-Cadmiumlegierungen, iiber die 
bislang noch keine Untersuchungen vorliegen, benutzte ich KaAttL- 
pAauMSches Cadmium in Barren und Kobalt .,Kkahlbaum* in Pulver- 
form. Es wurden durch Eintragen von Kobalt in geschmolzenes 
Cadmium drei Legierungen mit 2, 5 und 10°, Co hergestellt. 
Nach dreistiindigem Erhitzen auf 650° wurden die Abkiihlungs- 
kurven aufgenommen, und es fand sich auf allen drei Kurven nu 
ie ein Haltepunkt bei 316°. (Schmelzpunkt des Cadmiums = 322! 
Unter dem Mikroskop zeigten die Legierungen, die etwa 3°!) ihres 
urspriinglhchen Gewichtes an Cd durch Destillation verloren hatten, 
ein silberglinzendes Element von undeutlicher, anscheinend eutek 
tischer Struktur und Anhiiufungen von etwas gelblich erscheinend 
Krystallen, deren Zusammensetzung nicht festgestellt wurde. 1) 
beiden Krystallarten waren in den Legierungen ungefaihr im Ve 
hiiltnisse der eingewogenen Metalle vorhanden. 

Durch Zusatz von Kobalt wird der Schmelzpunkt des Cac 


miums um 6° erniedrngt. Die von Eutektikum umgebenen, gut au 


yvebildeten Krystalle sind) wahrscheinlich eine NKobalt-Cadmiu 


= 


to 
~~ 


rbindung oder ein mit Cadmium gesittigter Mischkrystall, denn 
ei Zimmertemperatur waren die hergestellten Legierungen nicht 


Kobalt-Chromlegierungen. 


Untersuchungen tiber Kobalt-Chromlegierungen sind bisher nicht 
ngestellt worden. Daher schmolz ich DE Habrnsclhies kobalt 
einem nach dem Goupscumiprschen Verfahren hergestellten Chrom 

verschiedenen Verhiiltnissen zusammen und nahm die Abkiihlungs- 
kurven aul. 

Da bekanntlich geschmolzenes Chrom die Porzellanrohre sehr 
stark angreift, wurden bei diesen Versuchen Magnesiaschmelzrohre 
verwandt. Zum Schutze des Thermoelementes dienten wie triiher 
Porzellanrohre, die jedoch erst zu beginn der Abkiihlung in die 
Schmelze hineingesetzt wurden. Auf diese Weise gelang es in den 
meisten Fallen gute Abkiihlungskurven zu erhalten, ohne dals das 
Porzellanschutzrohr zerfressen wurde. Manchmal konnten auch zwei 
Abkiihlungskurven mit demselben Schutzrohr aufgenommen werden: 
dann wurden fiir die Aufstellung des Zustandsdiagramms die Mittel- 
werte benutzt. 

Die erhaltenen Legierungen waren gewoOhnlich mit einer griinen 
Oxydschicht iiberzogen, die sich leicht ablésen hefs, so dals durch 
Zurickwiegen der Abbrand genau bestimmt werden konnte. Er 
betrug 1-—2°), des Gesamtgewichtes. Zwei Analysen zeigten, dals 
hiervon etwa 90°), als Chrom in Rechnung zu setzen seien; dem- 
entsprechend wurden die Konzentrationen korrigiert. 

Die durch die Abkiihlungskurven gegebenen Daten sind in der 
Tabelle 10 und dem Diagramm Fig. 9 zusammengestellt. 


(S. Tabelle 10, S. 824.) 


Die Kurve des Beginnes der Krystallisation der Kobalt-Chrom- 
‘vierungen besteht aus zwei Asten, die im Punkte 4 die Kurve des 
tudes der Krystallisation beriihren. Auf dem Aste scheiden 

ch Misehkrystalle aus, die kobaltreicher als die Schmelze sind, 
nd auf dem Aste be Mischkrystalle, die chromreicher sind als die 
Schmelze. Auf den Abkiihlungskurven ist in den meisten Fallen 
ich das Ende der Krystallisation deutlich zu erkennen; nur bei den 
Schmelzen mit mehr als 75°), Chrom ist der thermische H:ffekt so 
ein und das Krystallisationsintervall so grols, dals das knde der 
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Tabelle 


10, 


Krystallisation nur nach der von Levin und TAMMANN angegebenen 


Methode be 


der Kry 


stallisation 


stimmt werden konnte. 


‘| emperatur 
des Endes 


ler Krvstallisation 


1390 
1411 
L441 
L464 
Loo 


Temperatur 


des 


Haltepunktes 


Mittel: 


1223 


Ber emer Temperatur von durchschnitthich 1225° finden. sich 


auf den 


deutlich ausgepriigte 
Zustande 


in. dals man 


bestimmen 


Nach dem Abschrecken der Legierungen bei einer Temperatu 


} *)*) 


sich omnicht 


In 


Polveder bei der elektrolytischen Atzung stirker angegritfen als di 


iso vom Zentrum nach der Peripherie. 


jt) Chrom nimmt. nach der Atzung zu urteilen. der Chrom 


enait 


kann. 


bestehen die 
ganz homogenen Polyedern (vgl. 


igen vou U- 


Teile. Der Chromgehalt dieser Schichtkrystalle wiichs 


Zentrum 


\bkiihlungskurven 


der 


stattfinden. 


Schmelzen 


Haltepunkte. 


die Konzentration ihres 


ur 


Tatel 


mit 45—85 


Hier muls also 


eine 


Chron 


Reaktion 


Die Zeitdauern der Haltepunkte 


Maximums nicht 


Legierungen allgemeinen 


aus 


IV, Bild 1, 2,3 


Chrom sind die zentralen ‘Tele 


Peripherie der Polveder hin ab. 


| 


+1. 


| 


In Legierungen mit mel 
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1452? 1367 1221 
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\nderung der Konzentration der Schichtkrystalle vom Zentrum nach 


Peripherie hin entspricht also dem durch das Diagramm be- 
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Fig. 9. 


‘hriebenen Vorgang der Krystallisation, bei der sich das Gleich- 
rewicht nur langsam herstellt. Durch Homogenisierungsversuche an 
en lLegierungen mit 60 und 80°) Chrom, die aut 1500 bzw. 1575! 


rhitzt wurden, ergab sich, dafs der Ausgleich in den Konzentra- 
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tionen der verschiedenen Schichten hier recht langsam vor sich gelit 
lo Stunden sition waren von einer deutlichen, wenn 
reringen Wirkung. 


Ber 1225° Andert sich die Struktur der Legierungen mit mel: 


als 30 (hrom recht wesentlich, wihrend die Legierungen vo; 
—30 Chrom nach langsamer Kiihlung und nach Abschrecke: 


merklich verschieden Warelh. 

bie ber 1225" in Legierungen mit 380--100°/. vorgehende 
Reaktion wird ber Abschrecken mie vollstiindig ibersprungen. Auch 
in den moglichst schnell abgeschreckten Legierungen kann Mali 
“umer Andeutungen des Beginns der Umwandlung tinden. Bei 
zerfallen die ziemlich homogenen Mischkrystalle in zwei 
Krvstallarten, die sich elektrolytisch verschieden itzen. Aus 
und 5S auf Tatel IV ist die Anderung der Struktur beim Ab- 
chrecken zu ersehen. Ebenso ersieht man aus Fig. 6, dafs nach 
langsamer Abkihlung die urspriinglich in sich homogenen primiir 
vebildeten Krystalle in zwei voneimander durch die Atzung deutlich 
unterschiedene Strukturelemente zerfallen sind. Der Wirmeetiekt 
ber steht also mit diesen Strukturiinderungen in offenbarem 
Zusammenhange. Die oberhalb 1225° ziemlich homogenen Misch- 
krystalle haben sich be: 1225" in zwei voneinander recht erheblich 
verschiedene Elemente gespalten, in ein chromreiches helles, und 
ein dunkleres kobaltreiches. Mit steigendem Chromgehalt nimmt die 
Mer ve des hellen chromreichen ZU und die des dunklen kobaltreichen 
ab, doch konnte die Konzentration, bei welcher die Menge des 
hellen Klementes am gr6lsten ist, nicht konstatiert werden. 

Ks wurden nun noch Untersuchungen iiber den Magnetismus 
der WKobalt-Chromlegierungen angestellt und es erwies sich dabet, 
dats be: Zimmertemperatur nur die Legierungen bis zu 25°/, Chrom 
magnetisierbar waren. Von diesen besals die Legierung mit 15° 


Chrom die gré{fste magnetische  Intensitiit. Die Umwandlungs- 


Tabelle 11. 


(rehalt an Cr Relative magnetische Verlust der Magnetisier 
Geewichtsprozenten Intensitiit barkeit bei ° 
() 
() Ot) tis! 
3.80) 300 
{) Zo 
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emperaturen sinken mit wachsendem Chromgehalt sehr stark herab, 
.dals die Legierung mit 15°. Chrom bereits einen um etwa 750° 
viefer hegenden Umwandlungspunkt hat als reines Kobalt, wahrend 
ier Umwandlungspunkt der Legierung mit 20°. Chrom um_ noch 
veitere 300° tiefer zu liegen scheint. In der vorstehenden ‘labelle 
snd die Resultate der magnetischen Untersuchungen zusammen- 
cestellt. 


Kobalt-Siliciumlegierungen. 


Uber die Legierungen des Kobalts mit Silicium liegt nur eine 
Angabe vor. In den C. r. de Acad. des sciences 142, 635—37 
teilt niimlich Vicouroux mit, dafs beim Uberleiten von SiCl, iiber 
pulverisiertes Kobalt eine Reaktion vor sich geht, bei der ein neuer 
Kirper entsteht. Zwischen 1200° und 1300" hért die Reaktion 
auf, und das Kobalt hat dann 19—20°) Si aufgenommen, es hat 
sich also die Verbindung Co,Si gebildet. Diese Verbindung ist micht 
magnetisch und wird nur durch ein Gemisch von HE + hKoéniys- 
wuasser energisch angegritlen, 

Als Ausgangsmaterialien zu meinen Versuchen dienten Wobalt 


WKahlbaum* in Pulvertorm von folgender Zusammensetzung: 


Co 99.35 ” 
Ke = () 
Riickstand = O.18° 


Summe 


0) 


und ,,Silicium crystallisatum* (in Nadeln), das neben 
geringen Mengen von Fe, Al, Mg, C und O etwa %8.5°) Silicium 
enthielt. Ber dem manchmal recht bedeutenden Abbrand bet 
der Kompliziertheit des Diagrammes waren oft Kontrollversuche 
ertorderlich. Zu diesen wurden dann gewOhnlich das bei den triiheren 
Versuchen angewandte Kobalt in Wiirfelform (Analyse s. Seite 294 
dieser Arbeiten) und ein von dem Konsortium fiir elektrochemische 
lndustrie in Nirnberg herriihrendes Silcium benutzt. dessen Zu- 
ammensetzung in dieser Zeitschrift Bd. 49 (1906) 95 wie folgt an- 


vegeben 1st: 


98.07 °/. 

Ke = | 

Mg 0.39 °/. 
Riickstand 


Summe 
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Diese Kontroliversuche lieferten im grolsen Ganzen dieselbe; 
lergebnisse, wie die Versuche mit den reinen Substanzen, und wiche: 
eigentlich nur dadurch von jenen ab, dals die Haltepunkte bei An- 
als ber Anwendung der reineren Materialien gefunden wurden. 

Die Mengen der beiden Metalle wurden ber allen Versuchen 
‘uf ein konstantes Gesamtvolumen von 3 ccm eingewogen und dann 
im =elektrischen Oten in der bekannten Weise in Porzellanréhre: 
Wiihrend des wurde ell Strom 
von trockenem Wasserstotigas tiber die Metalle geleitet, bis sie ge- 
schmolzen waren, dann der Wasserstoth durch Stickstoff ersetzt und 
nun das mit einem diinnen Porzellanrohre geschiitzte Thermoelement 

die Schmelze eingetiiirt und die Abkiihlungskurve aufgenommen. 
Das Porzellan wurde dabe: auch von Schmelzen mit geringem 
Siiciumgehalt ziemlich stark angegritfen, besonders aber bet hohen 
Siiiciumkonzentrationen machte sich dieser Umstand recht st6rend 
bemerkbar. wurden daher einige Versuche mit Magnesia- 

nelzroOhren angestellt, doch zeigte sich Iierbei, die 
Heguli, vielleicht infolge starken Hineindifiundierens von Kohlenstoti 
des Heizrohres durch die Magnesiawinde, bedeutend spréder und 
brichiger waren, als die in) Porzellanréhren erhaltenen, und oft 
sogar zum Anschleiten und Polieren ganz ungeeignet waren. Die 
in der Tabelle 13 und dem Diagramm Fig. 10. beriicksichtigten 
Versuche sind daher alle in’ Porzellanrédhren ausgetiihrt, und = es 
velang sogar, reines Silicium im Porzellanrohre zu schmelzen unc 
seine Abkiihlungskurve autzunehmen. Auch war es in keinem Fall 
las) Porzellanschutzrohr des Thermoelementes mit Platin und 
einer Magnesiahiille zu umgeben, was zugleich den Vorteil hatte. 
dals dadureh die oft an sich schon recht kleinen Wiarmeettekte aut 
den Abkihlungskurven viel deutlicher hervortraten. 

Die Abkihlungskurven wurden an jeder Schmelze mindestens 
zwelmal aufgenommen, wober sich tast immer gute Ubereinstimmung 
innerhalb der Versuchstehler ergab. Bei Abweichungen wurde der 
Mittelwert als richtig 

Nach dem Erkalten fanden sich an den inneren Winden de: 
rohre und den iiufseren Wandungen des Porzellanschutz- 


rohres mit wachsendem Siliciumgehalt grélser werdende Mengen vor 


Schlacke, und auch die Reguli waren damit tiberzogen. Nachdem 
| | | 
Sclhiacke entternt war, wurden die Reguli gewogen, und es zeigt 


ch, dals die Legierungen bis zu etwa 30 Gewichtsprozent Silicium 
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irchsehnittlich O.7°, die von 30—60°. Silicium 2—4 


irchschnittlich 28°), und die mit noch héherem Siliciumgehalt 
s zu6"/, (ber 90° Si), im Durchschnitt 4.2°., der eingewogenen 
‘esamtmengen an Gewicht verloren hatten. 

Um testzustellen, wie sich der Gewichtsverlust aut die beiden 
letalle verteilte, und dementsprechend horrektionen anzubringen, 
urden neun Legierungen analysiert. Die Befunde dieser Analysen 
bt die Tabelle 12 wieder, und zwar wurde bei deren Berechnung 

so verfahren, dafs ohne Beriicksichtigung der Verunreinigungen immer 
e Summen der durch die Analysen gefundenen Kobalt- und 
Siliciumgehalte gleich 100°) gesetzt und die einzelnen Mengen des 


Kobalts und des Siliclums als Prozente dieser Summen herechnet 


wurden. 
ry. 
Pabelle 12. 
Kingeworen Durch Analyse gefunden 
ewicht in g vewicht in g 

22.40 92.9 24 £0 7.02 92.90 
LU.S6 Lo SO 19.¢2 14.50 85.40 
17.65 20 SO 17.52 19.10 S 1.90 
20 re 16.17 20.94 16.16 
13.20 12.69 H1.64 
9.5% () 9.18 H7.82 2.18 
8.08 Q() 10 7.09 $7.55 12.45 
Mittlere Konzentrationsverschiebung des “I Co 
zwischen O 30 °/, Si -O.8] OS] 

80— 60. 130 1. 830 

60—100 32 2.89 


Die Korrektionen wurden nun in der Weise angebracht, dals 
el den analvsierten Legierungen die durch die Analysen gefundenen 
\onzentrationen als feststehend angenommen wurden und bei den 

it analysierten Legierungen mit Si Si, be 
enen mit 380—60°/) Si 1.30°), Si und bei denen mit bis 
O°’) Si 2.329) Si in Abzug gebracht wurden. 


Tabelle 18, 38380 


Aus der Tabelle 13 und Fig. 10 ist tolgendes zu ersehen. Der 


imelzpunkt von reinem Kobalt sinkt auf Zusatz von Silicium 
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ngs der kurve 4/ bis zum Punkte B, der bei 1204° hegt uw 
Konzentration von 15 Gewichtsprozent Silicium hat, wie s 
lnterpolation der Zeitdauern des Haltepunktes ab SOW 
aus der Konzentration des Schnittpunktes der Kurven 4B und ls 
abt. Aut der Kurve 4/7 beginnt die Krystallisation einer Rei! 
‘hen Mischkrystallen. 
Aut den Abkiihlungskurven der Legierungen mit mehr a 
5 Silicium tinden sich aulser den Punkten der Kurve AB no 
ber durchschnittlich 1204° deutlich ausvepragte Haltepunkte, aut 
rt die mikroskopische Untersuchung dieser Legierungen, dals s 
“us primar ausgeschiedenen Krystallen und einem fel 
kOrnigen Kutektikum bestehen, wihrend die Legierungen mit wenlge! 
ds 7.5° Siheium ein ziemlich homogenes Aussehen haben (vg. 
Tatel V Bild 1). Zwischen den Konzentrationen der Punkte @ und 
i betindet sich also eine Mischungsliicke in festem Zustande. Di 
Konzentration des Punktes @ wurde zufiallig nicht getrotten, doc! 
konunte sie aus den Zeitdauern der eutektischen Krystallisatione: 
ber 1204", die bei etwa 7.5°) Silicium gleich Null werden, 
aus der Konzentration des Schnittpunktes der eutektischen Gerade: 
ab mit der Kurve 4a, die das Ende der Krystallisation der zwische: 
Qund 7.5". sich ausscheidenden ungesittigten Mischkrystalle angibt 
bestimmt werden. Dieser Schnittpunkt lag ebenfalls bei etwa 7.5 
Silicium, so dals diese Konzentration als die Zusammensetzung ¢ 
resuttigten Mischkrystalles hetrachtet werden muls. 

Bild 2 auf Tafel V gibt das Photogramm einer Legierung mit 
Sihemm wieder. Eigentlich miifste man auf diesem Bild 
eine bedeutend grOfsere Menge des gesiittigten Mischkrystalles @ unc 
weniger KEutektikum erwarten. Dats dieses nicht der Fall ist. leg! 
daran, dals ftir das Photogramm zutiillig eine Stelle in dem obere! 
Tele des Regulus gewihlt wurde. Hier betinden sich aber wenige: 
Is die durehschnittliche Anzahl der gesittigten Mischkrystalle, 
liese kobalthaltiger und infolgedessen schwerer sind als das Eutek- 
tikum und daher infolge Saigerung ihrer Hauptmenge in dem untere: 
Teile des Regulus sich angesammelt hat. Auf dem Bilde_ sieht 
man, dals die primiir ausgeschiedenen Mischkrystalle an den Riinde: 
n einem eutektischen Strukturelement, welches sich von di 
Girundmasse des Eutektikums etwas unterscheidet, umgeben sina 
Dies die Mischkrystalle umbhiillende Strukturelement tritt in all: 


Legierungen mit 7.5—-15°. Silicium auf. Schreckt man dies 


rierungen von etwa ab, so verschwindet ale eutektisc! 


‘inde, indem sie sich von dem homogenen Mischkrystall nicht mehr 
uterscheidet. Diese Erscheinung ist wohl dadurch bedingt. dats 
» Mischungsliicke mit fallender Temperatur grélser wird. Dadurch 
neldet der vesiittigte Mischkrystall a noch Eutektikum B aus, wo 
urch er selbst kobaltreicher wird, da das ausgeschiedene Eutek- 
kum siliclumreicher ist als er selbst war. Die Kurve, auf der sich 
ie Konzentration des gesiittigten Mischkrystalles tallender 
(emperatur verschiebt, konnte wegen ihres steilen Abfalles experi- 
mentell nicht festgelegt werden. Da aber eime Legierung mit 
119° Siheium bei mikroskopischer Untersuchung noch keinen 
fertall zeigte, so mutls diese Kurve jedentalls zwischen 4.19 und 
O° Sileium verlauten. In dem Diagramm Fig, 10 ist sie durch 
jie von dem Punkte @ ausgehende punktierte Linie angedeutet. 
Die Legierung mit 14.50°, Siliclum besteht, wie die mikro- 
kopische Untersuchung ergibt, fast ausschlelshch aus einem 
tektikum von aufserordentlich fener, aber deutlich lamellarer Struktur 
ind besitzt nur sehr geringe Mengen des primiir gebildeten ge- 
attigten Mischkrystalles « 
Auf den Abkiihlungskurven der Legierungen 15—0" 
Silicium sind zwei thermische Etiekte zu beobachten. Die ‘emnpe- 
ratur der primiren Ausscheidung steigt mit zunelimendem Silicium- 


sehalt stark an und erreicht bei etwa 19.5°. Siliclum und 1327 


em Maximum, wihrend der zweite Efttekt konstant bei durch- 
schnittheh 1204" hegt. Die Zeitdauer dieses Haltepunktes wird 
el etwa 19.5° Silicium gleich Null. Bei derselben Konzentration 
wird auch die Zeitdauer des eutektischen Haltepunktes be: 1240" 
und die Zeitdauer einer bei tieferen Temperaturen eintretenden 
Reaktion in festem Zustande gleich Null. Legierung mit 
(9.10° Silicium krystallisierte wie ein reiner Stoff und zeigte auch 
inter dem Mikroskope fast vollstiindig homogene Polygone, umgeben 
on nur sehr geringen Mengen eines teinen Hutektikums. Alle diese 
Anzeichen lassen mit geniigender Sicherheit daraut schhefsen, dat 
sich ner die Verbindung Co,S1 hildet. die 19.40" Silicium fordert. 
\ut Tatel V Bild 3 ist das mikroskopische Bild emer Legierung 
ut 16.69°  Sileimm zu sehen. Man erkennt ner deutlich die 
ellsen primiir ausgeschiedenen Krystalle der Verbindung Co,Si und 
ius von dieser Verbindung und dem gesittigten Mischkrystall « ge- 
dete EKutektikum B. 

Durch Zusatz von Silicium sinkt der Schmelzpunkt, der Ver- 


Co,Si lings CJ bis zum Punkte Die Konzentration 
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dieses Punktes ergab sich daraus, dafs die Kurven CD und DE sic! 
ber etwa 25.5"). Silicium schneiden, zu 25.5° Silicium. Auch di 
eutektische Zeitdauer bei 1249° scheint dieser Lage des Kutektikum 
nicht zu widersprechen. 

Auf weiteren Zusatz von Silicium steigt die Temperatur de 
primiren Ausscheidung wieder bis zum Punkte F an, der b 


1395" Gnterpohert und einer Konzentration von 32.5°/, Siliciun 


liegt. Hier krystallisiert die Verbindung CoSi, wotiir folgend 


{ rriinde sprechen: 


|. liegt dus Maximum bei der Konzentration, welche die Forme! 
tordert. 

2. wird die Zeitdauer der eutektischen Krystallisation bei 1249 
ber etwa 32.5") Silicium gleich Null. 

3. ebenso die Zeitdauer des Haltepunktes bei 1277”. 

4. wird die Zeitdauer der Reaktion in festem Zustande be 
etwa 32.5° Silicium gleich Null und 

». zeigt die mikroskopische Untersuchung, dafs die Legierungen 
mit und 85.70") fast nur aus unter sich gleiche: 


Poly eonen bestehen. 


Die Abkiihlungskurven der Legierungen zwischen 19.4 und 
$2.5" Silicium weisen noch eimen dritten Wirmeeffekt mit kleiner 
Unterkiihlung unterhalb 1250° aut. Die Temperaturen dieser Effekte 
hegen auf der hurve ede Die Zeitdauern dieser Reaktion ware 
so gering, dals sie nur mit starkem Gegenstrom deutlich vergleichba: 
wurden. [hie so erhaltenen Werte sind in dem Diagramm aut de 
Greraden mo autgetragen. 

Wenn man die Legierungen mit 19.4 bis 32.5", Silicium bei 
1215" abschreckt, so entspricht die Struktur den thermischen Er- 
scheinungen, die sich bei ihrer Krystallisation vollziehen.  Lialst 
man sie dagegen langsam abkiihlen, so ist ihre Struktur dureh di 
dann vollzogene Reaktion in festem Zustande vollig unveriindert 
Die abgeschreckten lLegierungen mit 19.4 25.5 ' be 
stehen aus grolsen weilsen Krystallen der Verbindung Co,Si un 
einem Eutektikum, welches auch in den folgenden Legierunge: 
wieder vorkommt. Die Legierungen zwischen 25.5—32.5' 
Silicium zeigen nach dem Abschrecken die dunkel geatzten grols 
abgerundeten Krystalle der Verbindung CoSi und das Eutektikun 
des Bildes 6 aut Tate! \ val. Tafel Bild Aut der Schiiti 


tliche der Legierung mit 28.70°. Silicium ist von diesem Eutektikun 


ir wenig zu erkennen, die Hauptmengen bestehen aus den Krystallen 
r Verbindung CoS: (vgl. Tafel VI Bild 2). 
Uberschreitet man bei langsamer Abkihlung der Legierungen 
19.4 bis 32.5°, Silicium die Temperaturen der Kurve cde, so 
‘det sich aus den vorhandenen Krystallen eine neue Krystallart, 
umlich die langen orientierten Nadeln, wie sie auf Bild 4 und 5 
er Tafel Vozu sehen sind. Auf Bild 4 ist deutlich zu erkennen, 
als die Nadeln mit ziemlicher Genauigkeit in einem Winkel von 
O° zu einander angeordnet sind. Von 19.4—25.5° Silicium 
simmt die Menge der Nadeln zu und wird darauf wieder geringer, 
im bei 32.5° Silicium wieder ganz zu verschwinden. 

Die Legierung mit 23.84") Silicium besteht fast ganz aus den 
ciinzenden Nadeln. Da_ sich terner aus der Interpolation der auf 
er Geraden no aufgetragenen Zeitdauern das Maximum zu etwa 
25.8° Silicium ergibt, so wiirde aus diesen beiden Beobachtungen 
folgen, dafs die maximale Menge der gebildeten orientierten Nadeln 
ber 24.5°/, Silicium zu suchen ist. Die Verbindung Co,Si, tordert 
24.9°)) Siheium, und man mufs daher annelhmen, bei den ‘Tem- 
peraturen der Kurve ede sich aus den beiden Verbindungen Cos) 
die neue Verbindung Co,51, bildet. 

Ks ist auffallend, dafs die Temperatur, bei der sich die Ver- 
bindung Co,Si, aus dem Eutektikum J) bildet, in Gegenwart von 
uberschiissigem Co,Si mit wachsendem Siliclumgehalt ansteigt, 
wihrend sie bei Gegenwart von iiberschiissigem CoS: konstant ist. 

In den Legierungen mit 32.5 bis etwa 49°) Silicium reagiert 
die langs der Kurve primir ausgeschiedene Verbindung Cosi 
el 1277° mit der Schmelze F (49°, Silicium) unter Bildung einer 
neuen Krystallart, deren Zusammenusetzung von der der Schmelze & 
nur wenig verschieden ist. Das Maximum dieser Reaktion liegt 
ber 48.9°/) Silicium. Da ferner die Zeitdauer der eutektischen 
Arystallisation ber 1213° bei 49.2°, Silicium verschwindet, ist 
euthch zu ersehen, dafs wir es hier mit der Bildung einer neuen 
Verbindung zu tun haben. Als mittlere Konzentration fir die 
uaximale Menge, die sich bei der Reaktion bildet, ergibt sich aus 
‘en thermischen Befunden 49°, Silicium. Die Forme! Cosi, fordert 
Silicium. 

Da die Konzentration der bei 1277" gebildeten Verbindung 

Si, mit dem Schnittpunkt der beiden Kurven / und / tast 
isammentallt, so miissen, wie auch auf Tafel VI Bild 3 zu sehen 


in samtlichen Legierungen vom Punkte # bis zum Punkte # 
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die primar gebildeten Krystalle der Verbindung CoSi von der 
bindung CoSi, umgeben sein, was auch in der Tat der Fall ist. 

Der Schmelzpunkt der Verbindung CoSi, wird durch Zusa‘ 
von Si erniedrigt und sinkt bis zum eutektischen Punkte G, di 
ber 1213" hegt. Die Konzentration dieses Punktes ergibt sich au 
der Zeitdauer des Haltepunktes ber 1213", deren Maximum dur 
Interpolation zu etwa 54° Silicium getunden wird, und aus 
Konzentration des Schnittpunktes der Kurven FG und //G, die bi 
etwa O4.5° Silicium hegt, zu ungetihr 54.3°. Silicium. 
Legierungen mit 49.1-—54.5° Silicium zeigen unter dem Mikro- 
skop die grofsen primiiren, nach dem Atzen mit HFe + HNO 
dunkel erscheinenden Krystalle der Verbindung CoSi, und 
Kutektikum (vgl. Tafel VI Bild 4). 

Das gleiche Eutektikum zeigen auch die Legierungen mit 54.5 
bis Sihemum. Primiir ausgeschieden sieht man hier jedoch di 


bedeutend heller erscheimenden Krystalle der Verbindung Cos) 


Diese selbst legt ber 59.1° Silicium und hat einen Schmelzpunkt 
von 1310". Fiir ihre Existenz sprechen tolgende Umstinde. 


|. Iie Zeitdauer der eutektischen Krystallisation ber 12138 
wird ber 58.7" Silicium gleich Null. 

2. Die Zeitdauer des eutektischen Haltepunktes bei 1236° yer- 
chwindet ber 59.6! Silicium. 

3. Die Legierung mit 58.7°). Silicium besteht aus fast hom 
genen Polygonen vgl. Tafel VI Bild 5). 

{, Der Schmelzpunkt dieser Legierung ist das Maximum «d: 
Kurve 

\ls Muittel aus obigen Beobachtungen ergibt sich fiir die hon- 
zeutration der Verbindung CoSi, 59.3°, Silicium, wihrend 
Kormel 59.1° Silicium verlangt. Die Abweichung liegt also in di 
tsrenzen aer Versuchstehler. 

Das Kutektikum / hegt bet 1236° und hat eine Zusamme 
Ing von etwa 62° Silicium. Es tindet sich nur in den Leg: 
rungen mit 59.1 bis etwa 9L° ) Silicium und ist in denen mit 94 


bis 62 Silicium begleitet von den grofsen grauen Krystallen «i 


Verbindung CoSi,, in denen mit 62—91°) Siliclum dagegen vi 

glinzenden Krystallen. Da die Zeitdauer der eutektisch 
Krvystallisation bei 91° Silicium verschwindet und die Legierung 
mit Silicium unter dem Mikroskop ein homogen 


{ussehen haben. wie Bild 6 auf Tatel VI zeigt. so kénnen wir au 


efsen. dals sich lings der Kurve JA eine Rethe siliciu: 
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cher Mischkrystalle ausscheidet. Die Kurve des Endes der 
crystallisation miindet ebenfalls in den Punkt m mit 91°) Silicium, 
raus zu ersehen ist, dafs sich zwischen 62 und 91°, Silicium 
ne Mischungsliicke in festem Zustande betindet. Die Legierungen 
it 91—100", Silicium bilden also ungesiittigte Mischkrystalle, 
‘ihrend die aus den Schmelzen mit 62—1° Silicium sich aus- 
heidenden Mischkrystalle bei 1256° in den gesittigten Mischkrystall » 
nit 91") Siheium und das Eutektikum J zerfallen. 
Die Untersuchung der magnetischen Eigenschatten der Kobalt 
Siiciumlegierungen ergab ftolgendes. Magnetisierbar sind nur die 


Legierungen mit 


Siliclum, die also kobaltreiche 
Mischkrystalle enthalten, und 


war steigt bei diesen, wie a 
es auch schon bei den triiher 
iitersuchten Legierungen be- | 


obachtet wurde, die magne- 
tische Intensitiit mit wachsen- 
tiem Kobaltgehalt an. Die 
\bhingigkeit der  magne- 
tischen Intensitit von der 


Konzentration wird durch 


LL veranschaulicht. 


Nach dem Verlauf der 


. } 
Kurve ah zu urteilen. ver- 


schwindet der Magnetismus Gemishisnrex Ca 


ber etwa 18°) Sihcium, Fig. 11. 
vihrend auf thermischem 
Wege sich die Zusammensetzung der Verbindung CoSi und damit 
as Verschwinden des magnetisierbaren gesittigten Mischkrystalles 
u 19.5° Silicium ergeben hat. Es ist also auch hier der Nach- 
veils gefiihrt. dafs die Magnetisierbarkeit der Legierungen an eine 
estimmte Krystallart gebunden ist. 

Die Temperaturen der magnetischen Umwandlung wurden wieder 
's Mittel aus den Temperaturen des Verlustes der Magnetisier- 
wkeit beim Erhitzen und ihrer Wiederkehr beim Abkiihlen be- 
timmt. Die bei diesen Untersuchungen gefundenen Daten sind in 
er ‘Tabelle 14. zusammengestellt und die Umwandlungspunkte in 
as Diagramm Fig. 10 eingezeichnet, wo sie die gebrochene Gerade 

ergeben. 
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wachsendem Siliciumgehalt, 


Zusammenfassung. 


Hauptergebnisse der yorstehenden 
und Zinn 


hiiitnissen miteiander mischbar. 
dem Schmelzpunkte 


unter Zersetzung schmilzt und 
morph umwandelt. 

Antimon mischen 
Verhiltnissen 


vermay Kobalt 
let, tere 


zwischen 


weder Mischkrystalle noch Verbindungen. 


nur liegt 


und Thallium 


Zustande 


der Wiederkebr 
Magnetisierbarkeit 
Abkiihlen 


1119 
1100 
L065 
1024 
1023 
102s 


wihrend der gesiittigt 


schkrystal] sich hel durehsechuittlich 


in 


miteinander. 


unter Zersetzung schmilzt. 


tliissigem 


geringen Mengen, 


umwandelt. 


Untersuchungen 


sich 


tliissigem 
In testem Zustand: 


 Antimon zu losen, und ferner treten die Ver- 


Mitte! 


1034 
1040 


Die Umwandlungstemperatur der ungesiittigten Mischkrystall, 


sind in tliissigem Zustande in allen Ver- 
1 festem Zustande Kobait 
nur etwa 3.5°)) Zinn und bildet mit Zinn aufserdem die Verbindung 
1151° und die Verbindung CoSn. 


poly- 


Zustand: 


bindungen CoSb und CoSb, aut. von denen die erstere bei 119} 


Kobalt und Blet haben in tliissigem Zustande eine Mischungs- 


und bilden in testem Zustana 


Kobalt und Wismut legen die Verhiltnisse ebenso wi 


Mischungsliicke zwischen 6 und 


tfestem 


Verbindunge: 


sind 


‘Tabelle 14. 
tee iti le: }) (it's Verlustes Tel 
ent berm lerhitzen ( be 
113¢ 112s 
49 1117 1109 
4.19 1087 L076 
7 LOS] 103s 
14 1044 LOS6 
14.80 1042 
16.69 1047 
Die 
folgende: 
(2.59), 
bei Kobalt und Blei, EEE die 
iN 
> Kobalt sich in BZ ud 
treten nicht aut. 


hKobalt und Zink bilden zwischer 1S.) ' Kobalt eine 
feihe von Mischkrystallen. Die Konzentration gesiittigten 
Jischkrystalles betrigt 13.4°..  Aulserdem ist die Existenz der 


verbindung CoZn, wahrscheinlich. 
7. Kobalt und Chrom sind in ftliissigem und festem Zustande 
allen Verhialtnissen miteinander mischbar. Das Minimum aut 
ier Kurve des Beginns der Krystallisation legt ber 47° Chrom 
und etwa 1320° Bei 1226” tritt in den Legierungen mit 30 bis 
Chrom eine noch unaufgeklirte Reaktion festem Zu- 
stande aut. 

S. Kobalt und Silicium mischen sich in tliissigem Zustande in 
len Verhiiltnissen, in festem nur zwischen O und 7.5 und zwischen 
und 100°, Silicium. Es treten fiinf Verbindungen auf: 
Smp. = 1327°), (Smp. = 1893°), CoSi, (Smp. 1277°), Cosi, 
Smp. = 1307°) und in festem Zustande bildet sich aus den Ver- 
bindungen Co,Si und CoSi die Verbindung Co,S\,. 

9, Schhelslich wurde die magnetische Permeabilitiit der Legie- 
rungen untersucht und die Temperaturen der magnetischen Um- 


wandlungen bestimmt. 


Uber die Beziehungen der Metalle Eisen, Kobalt. Nickel 
zueinander und zum periodischen System. 


Nachdem nunmehr die Zustandsdiagramme der wichtigsten 
Legierungen des Eisens, Kobalts und Nickels ausgearbeitet sind, 
ist es interessant, die Resultate, die sich ber den Untersuchungen 
der Legierungen dieser drei einander so &linlichen Metalle ergeben 


haben, einmal nebeneinander zu stellen und zu vergleichen. 
(S. Tabelle 15, S. 440— 441.) 


Aut Grund der in Tabelle 15) gegebenen Zusammenstellung 


vollen wir folgende vier Fragen erdrtern: 


1. Ist eine Regelmilsigkeit betrefis der Mischbarkeit von 
‘liissigem Eisen, Kobait und Nickel mit anderen fliissigen Metallen 
rhanden ? 

’. Lassen sich Regeln betretis der Mischbarkeit der drei Metatle 
im Krystallzustande autstellen 

3. Welche Regelmiifsigkeiten lassen sich fiir die Verbindungs- 
liligkeit von Eisen, Kobalt und Nickel mit anderen Klementen 


‘uttinden? und 
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‘Tabelle l 


Kobalt 


Mischbarkeit in Mischbarkeit in : Mischbarkeit 
| Verbindungen 
/ustande testem Zustande Hiissigem Zustan 
vollstindige 
volistindige vollstiindige keine 
\ iistindive vollstindige Ni, Fe (?) volistindige 
Volistandige vollstandige keine vollstiindige 
Vin Volistan live vollstindige keine vollstindige 
( volistandige von 0—2.75°, Fe keine vollstiindice 
Von LOO” | 
Ay ke lle keine keine keine 
Au vollstindige von 0—26 Ke keine 
von 72—-100°, Fe 
von ¥o—100 
ay keine keine keine Mischungsliicke 


von 6—83". ( 


von Fe FeZn,, FeZn, 
bis 24 be bis 24°, Fe bis 24°) Fe bis 18.5°, C 


intersucht untersucht untersucht \ untersucht 
{ 
vollstéin lyre von 79.5 Loo” ) Si, vollstiindige 
Mischuugsliicke yon 71—100 Ke Verbindune v. vollstiindige 
vy. 11—50 Fe noch unbekannter 
Forme! 
| keine keine keine Mischungsliick: 


von 3 99 ' { 


\| volistandige von 40—4s FeAl, vollstiindige 


| keine keine keine 


| 
| 
| von 66 LOO ke 


echbarkeit 


tem 


Istiindige 


yollstandige 


vollstindige 


vollstiindige 


O— 4.5 


n YWO- 100 ° 


keine 


keine 


= 
LO. l ow) 


bis 0 0 


untersucht 


100 ° 


keine 


s() 


100 


Reine 


Kobalt 


in 


Zustande 


Co 


» Co 


(lo 


i) 


Co 


Verbindunvgen 


keine 


keine 


keine 


keine 


keine 


CoZn, 


\ untersucht 


CoSi,, CoSi, 


Co Sn, 


keine 


Co, Al,,, Co, Al 
CoAl 


keine 


Mis: hbarkett in 


tliissigem Zustande 


Volistandige 


vollstiindige 


vollstindige 


vollstiindige 


vollstindige 


Mischungsliieke 


von L0—96 Ni 


vollstiindige 


vollstindige 


vollstiindige 


bis 27 Ni 
untersucht 


(bis 15°, Ni 
untersucht 


vollstiindige 


Mischunygslicke 
Ni 
Ni 


~45 


von 3.5 


Vor 


] 
Ic Ke 


Mischunygs! 


Von 


\ ollatiindige 


Mischbarkeit 


Nickel 


in 


estem Zustande 


vollstindige 


volistiindige 


von 0—42 Ni 
vy. 49.5 LOO Ni 
1] 


vollstindige 


vollstiindige 


von 0—5°, Ni 
v. 91—100 Ni 
v. 32—40°', Ni 


V.92.9 100”), 
LOO! Ni 
v. 14.5 Ni 


V. 83.0 Ni 
y.94.5— 100 
v. 85—100 Ni 
v. 98—100 °/, Ni 

68.4—81°/, Ni 

87.5 LOO 
v. 97% LOO 


bis 27 Ni 

untersucht 
keine 

bis 15° Ni 


untersucht 


ACIIG 


keine 


keine 


ke 


}hie’ 


NiZn, 
his 27 Ni 


untersucht 


bis 


untersucht 


‘The 


| ] - 
} | ] Var 
Pabelle 15. 
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UN 
nsi.o- oO} or De. NISD, 
100° CoSb, CoSb, ) 
v. 55—57 °/ Ni, Sb,, Ni, Sb 
| 
| 
Nit 
J 
C NiAl,, NiAl 
LO NIAI,, NIALI,, 


Welches ist die Rethenfolzge der Metalle Eisen, Kobal: 


Nickel im periodischen System? 


Was die Mischbarkeit in tlissigem Zustande betritft, so 

‘h sagen, dals, wenn eines der Metalle Eisen, Kobalt, Nickel mi 
einem anderen Metalle in allen Verhdltnissen mischbar ist, es au 
die anderen beiden sind, und wenn bei einem der Metalle ein 
Mischungsliicke in thissigem Zustande auftritt, eine solche auch b 


den beiden anderen Metallen zu finden ist. Dabei ist zu bemerke: 


iafs in der Richtung von Eisen, Kobalt zu Nickel die Mischungs- 
kleiner wird. So ist tliissiges Wismut mit tliissigem Elise: 


beim Schmelzpunkt des Eisens nicht merklich mischbar, beim hKobalt 
Ist lle VMischbarkeit schon cewachsen die Mischungsliicke reich 
von 6— 93" Co und beim Nickel ist die Mischbarkeit vollstiindig 
eworden. Nur die Mischbarkeit des Zinns mit den drei tliissige 
Metallen der Eisengruppe figt sich dieser Regel nicht. 

Betretis der Mischbarkeit von Eisen, Kobalt und Nickel im 
ry taullzustande mit anderen Metallen lafst sich die fiir den fliissige) 
Zustand geltende Regel nicht mehr autrecht erhalten. Wenn auch 
hiiutig die tir den fliissigen Zustand geltende Regel, dals das Nicke! 
ein groélseres Losungsvermogen als Kobalt und dieses eln grolsert 
iis das Eisen besitzt, auch hier zutrifit, so finden sich doch mehr 
fache Ausnahmen. Nur die von TaAmMMANN betretis der Mischbarke: 
der Metalle im Krystallzustande cefundene Regel, dals das Meta 
mit héherem Schmelzpunkte mehr von dem tiefer schmelzende: 
Metalle in sich aufzunehmen vermag als dieses von jenem, trifit 
nach meimen Untersuchungen auch beim Kobalt ausnahmslos zu 
weun man die Konzentration der gesiittigten Mischkrystalle in Atom 
prozenten milst. In der Arbeit tber den Isomorphismus de. 
Elemente von Professor TAMMANN! sind verschiedene jetzt unte: 
suchte Metallpaare mit je einem Element der Eisengruppe no 
nieht beriieksichtigt. In der folgenden Zusammenstellung sind noc! 
elf neue Metallpaare mit den Konzentrationen der gesiittigten Misc! 


krystalle in Atom- und Gewichtsprozenten aufgefiihrt : 


('oS] (‘oSn (‘oA] (‘oSh 
Atorz. 14.3 4.5 Is Is () 6.7 
Cewn) > 7.5 90 0 12.5 


‘) 
3 


NiCr NiAu Ni Bi NiSi Ni Al 
\tprz. HOt 40 14 0 1] () 23.0 
Krystallisiertes Eisen vermag also, wie aus 


der Zusammen- 
+ 


stellung ersichtlich 2.5 Atomprozent 


1s Grewichtspro ert 


\ntimon zu lOsen, wihrend krystallisiertes Antimon nicht merkliche 
fengen von Eisen aufnimmet. 


Hinsichtlich 
sruppe ergibt sich, dals 


TAMMANN fir die 


der Verbindungstihigkeit der Metalle der i 
datiir dieselbe Regel wilt, welche nach 


Wir 
Kisen mit einem anderen 

Klemente keine Verbindungen bildet, auch dem Kobalt und Nickel 

lie Verbindungsfihigkeit abgeht 


Klemente natiirlichen Gruppe zutrilit. 
sehen aus der Tabelle 15. dals, wenn 


aa 


und dafs, wenn das Eisen Ver- 
indungen eigeht, auch Kobalt und Nickel mit demselben Metall 
Verbindungen bilden. In 45 Fallen tritit diese Regel mit nur einer 
\usnahme, niimlich beim Nickel-Wismut, zu. Withrend Eisen und 
Kobalt mit Wismut keine bilden, gibt Nickel mit 


Wismut Verbindungen. Die Existenz der Verbindung Ni, Fe 


ist ja durchaus fraglich, denn der Konzentration Ni,Fe entspricht 
yohl ein Minimum aut der Kurve des Beginns der Wrystallisation 
und em Maximum aut 


Verbindungen 


der Umwandlungskurve der Nickel-Kisen- 
Mischkrystalle, aber ein sicheres Merkmal datiir, dals die Legierung 
mit 66.6 Atomprozent Nickel und 383.5 Atomprozent Hisen als eine 
Verbindung Ni, Fe anzusprechen ist, kann nicht beigebracht werden. 
Wir haben also keinen Grund, den Fall, in dem \ 


lie fragliche Ver- 
nindung Ni,Fe auftritt, als eine weitere Ausnahme von der allge- 
meinen Regel die Verbindungstihigkeit 


der Elemente 
trachten. 


zu. be- 


*Pyga 
it bit 


Uber die Anzahl und die Formeln der Verbindungen, we 
ie verschiedenen Metallpaare miteinander eingehen konnen, haben 
wir ja bekanntlich keine Regel. 


Man wird bemerken vel. Tabelle 15, 


als in den 45 angetiihrten Fallen das Nickel! 
‘Olste Anzahl von Verbindungen, niimlich 
WKobalt mit 13° Verbindungen 
Verbindungen. 


im a 


LY, elngeht. lhim 


und diesem 


das Eisen mit nur 
Autserdem ist ersichtlich, Vor allen Kormeln 
im hiiutigsten, niimlich neunmal, di 


itom 


Kormel AB, also ein Metall- 
n Verbindung mit 


elnem Atom des anderen Metalles ,Or- 
mmt, ihr folgt die Formel AB,, welche sechsmal auftritt, dann 


~ 
TG 
hot 
| 
= 
a 
‘ 
{ 
eet 
> 
a4 


folgen je viermal die Formeln AB, und A,B,, wihrend ande: 
Formeln hoOchstens zwei- oder einmal vorkommen. 

Bekanntlich nehmen die Metalle der Eisengruppe sowie die de 
Palladium- und Platingruppen eine Ausnahmestellung in dem peric- 
dischen System ein. An Stelle dieser Gruppen wire, worau 
H. Binrz zuerst aufmerksam gemacht hat}, nur je ein Metall z 
erwarten, Statt dessen finden sich je drei Metalle, deren Legierunge: 
zueinander, der allgemeinen Systematik des periodischen Systems 
nach zu urteilen, nicht sehr nahe sein kénnten, denn es miifsten 
dem periodischen System nach Eisen, Ruthenium, Osmium, ferner 
Kobalt, Rhodium, Iridium und Nickel, Palladium, Platin natiirliche 
Gruppen im engeren Sinne bilden. Eisen, Kobalt und Nickel wiirden 
also dem periodischen System nach nicht im Verbande einer natiir- 
lichen Gruppe im engeren Sinne stehen. Nun ergibt sich aber aus 
der Verbindungstihigkeit dieser Metalle, dafs sie darin dem Gesetze, 
welches nur fir natirliche Gruppen im engeren Sinne gilt, folgen. 
Ob das Gesetz der Verbindungsfihigkeit fiir Eisen, Ruthenium. 
Qsmium oder WKobalt, Rhodium, Iridium oder schlielslich Nickel, 
Palladium, Platin zutrifft. ist nicht bekannt, doch diirfte der Ana- 
logie nach zu urteilen, da Eisen, Kobalt und Nickel sich ibrer Ver- 
bindungsfihigkeit nach wie die Elemente einer natiirlichen Gruppe 
im engeren Sinne verhalten, dasselbe Verhiltnis auch fiir Ruthenium, 
Rhodium, Palladium und tiir Osmium, Iridium, Platin angenomme: 
werden. Der Vorschlag von H. Biurz, dem Eisen, Kobalt und Nicke! 
ein und dieselbe Stelle im periodischen System anzuweisen, ist also 
meinen Untersuchungen nach durchaus annehmbar. 

H. Binrz hat friher eine Reihe von Tatsachen angetiihrt*, aut 
Grundlage welcher die zwischen Eisen, Kobalt und Nickel herr- 
schende Analogie durch die Reihenfolge Eisen, Kobalt, Nickel zum 
Ausdruck gebracht wird. Diese Tatsachen werden durch die neueren 
Keststellungen betretfs des Verhaltens der Metalle zueinander  nocl 
erweitert. Im allgemeinen ist die Mischbarkeit des fliissigen Nickels 
mit anderen tliissigen Metallen gréfser als die des fliissigen Kobalts 
und die des tliissigen Kobalts gréfser als die des ftliissigen Eisen- 
Ferner ist die Aufnahmefahigkeit des krystallisierten Nickels gegen- 


iiber fremden Metallen grédfser als die des Kobalts und die de: 


Ber. deutsch. chem. Ges, ded (1902), O62. 


a 
be 
2 
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balts wiederum grdéfser als die des Eisens, und schhelslich wiichst 

Zahl der Verbindungen, welche kisen, Kobalt und Nickel mut 
omden Metallen eingehen, Vol Kisen Zulli hkobalt und vol) hobalt 
im Nickel. Ich kann mich also auch in dieser Beziehung den 


\ustihrungen von H. Biurz nur anschilielsen. 


Herrn Professor TAMMANN modchte ich fiir die Anregung zu 
eser Arbeit, fiir sein Interesse und seine Ratschlaige auch an dieser 
Stelle meinen herzlichsten Dank sagen. 


(roltingen, Institut fur phystk ilische Chemee. 


Bei der Redaktion eingeygangen am 22. Mai 1908. 
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lsomorphismus der Calcium- und Manganbisilicate. 
Von 
A. S. GInsBerG.? 


Mit 3 Figuren im Text und 1 ‘Tafel. 


Zur Fortsetzung der von mir noch im vorigen Jahre auf An- 
regung des Herrn Prot. F. Levinson-Lesstnc begonnenen Arbeit 
liber die Vorginge bei der Krystallisation der Silicatmagmen im 
ZAusammenhang mit der Struktur der erstarrten Schmelzen wiihlte 
ich das Studium des Rhodonit-Wollastonitsystemes. Diese 
ist emerseits durch das grolse praktische Interesse bedingt, da 
das Schmelzdiagramm des betrettenden Paares der Metallurgi 
bieten kann, weil die Ca- und Mn-Bisilicate als Bestandteile der 
backigen Schlacken vorkommen: andererseits hat dieses Paar, wie wi 
weiter sehen werden, auch theoretische Bedeutung, nimlich zu 


Kiirung der Frage iiber die gegenseitigen Beziehungen von Ca 


den anderen zweiwertigen Elementen im Zusammenhang mit de: 
lsomorphieerscheinungen. 

Wie ich schon in meiner Abhandlung liber die Schmelzen de 
(Calcl1um-Magnesiumsilicate erwihnte, lenkte in der letzten Zeit di 
Kutwickelung der Technik der hohen Temperaturen die Autmerk- 
samkeit einer ganzen Reihe von Forschern wie Dor.rr: 
TAMMANN, LEvinson-Lesstnc, ALLEN, Day u. a. auf das Studiu 
der Schmelzerscheinungen be: den Silieaten, um durch Laborium: 
experimente die Bedingungen der Bildung der vulkanischen Gestein: 
arten zu untersuchen:; es ist zwar schon eine ziemlich reiche Literatu: 


liber die betrettende Frage geschatfen worden, aber dank «: 


A. Ss. Gixspera, Versuche iiber das Schmelzen der Caleium- und Magn: 
siumsilicate und -sulfate. Der. dad. St. Petersh. Polyt. Inst. 1906 7, VI. 

\us den er. d. St. L’etershurger Polytechn. Institutes 9 (1908), 19 
Deutsche Ubertragen von J. PINSKER. 


Der St. Petersburger Naturforscher-Gesellschaft vorgelegt in 


m 10 November 


hwierigkeiten, mit denen die Untersuchungen der Silicatschmelzen 
rkniipft sind, dank der hohen Schmelztemperatur, der geringen 
ystallisationstahigkeit, der grofsen Zihigkeit der flissigen Magmen 
id den Unterkiihlungserscheinungen, ferner wegen des geringen 
Vatsachenmateriales, werden aie Schluistolgerungen der nictit 
elten durch die Angaben der andern widerlegt. Wahrend z. B. 
Voor simtliche Gesetze der physikalischen Chemie wie auch die 
Vhasenlehre ohne Ausnahme aut die Krvystallisationserscheinungen 
den Silicatmengen anwendet, hilt es DorLrer fiir unmodglhich, 
las Gesetz von Raounr iiber die molekulare Schmelzpunktserniedri- 
vung beim Zusatz einer zweiten Komponente Zu benutzen, maem 
er die Abhiingigkeit der Reihenfolge der Mineralausscheidung in einem 
System aus zwei Silicatkomponenten von dem Verhaltnis zwischen 
ier prozentischen Zusammensetzung der Schmelze und derjenigen 
les Eutektikums leugnet.! 

Meine vorige Arbeit tiber die Schmelzen CasiO, + Mgsi0, * 
scheint die Anschauung von Voacr zu bestiitigen, da sich aut den 
Abkiihlungskurven eutektische Haltepunkte beobachten lielsen. Das 
Schmelzdiagramm des betrachteten Paares Rhodonit- Wollastonit 
sehort vollstiindig dem Typus 3 an, der von teste 
Losungen festgestellt worden ist. Die von mir ber den Silicaten 
beobachteten Fille von Bildung eines Eutektikums tester 
Lisungen veranlassen mich der Ansicht von beizutreten, dats 
lie Silicate allen Gesetzen der physikalischen Chemie gehorchen, 
lie tir Schmelzen von Metallen und anderen Salzen gelten. 

Zur Messung der Schmelztemperaturen bei meinen Versuchen 
vbediente ich mich selbstregistrierenden Pyrometers von Prot, 
\. S. Kurnnakow,”® welches eine automatische Autnahme der Kurve 
les thermischen Prozesses ermoglicht, und zwar durch Retlexion 
eines Lichtstrahles von dem Spiegel des Derprez- bp AksoNVALschen 
ralvanometers auf ein lichtempfindliches Bromsilberpapier, das aut 
eine durch ein Uhrwerk bewegte Trommel autgewickelt ist. Jede 
\nderung im Verlaute eines Prozesses, welche von einem Wirme- 


ffekt begleitet wird, wie z. B. der Ubergang von eimer Phase in 


' C. Physik. Chem. Mineral. 1905, 127. 
A. 8. (FINSBERG, Versuche liber das Schmelzen von Calcium -Magnesium 
ilicaten und -sulfaten, Ber. d. St. Detersh. Polyt. Inst. 6 (1906 
Kcernakow, Eine neue Form eines Registrierpyrometers, Le 
Petersh. Polyt. Inet. 1 (1904) 
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eine andere usw. iiulsert sich sofort in der Gestalt der auf de; 
Li htemptindlichen Papier gezeichneten Kurve. 

Kin Platin-Rhodium-Thermoelement wurde so angeordnet, da: 
eine Lotstelle sich in einem Raum, gefillt mit den Dimpfen des ji: 
einem besonders konstruierten Apparate siedenden Wassers befand: di 
zweite Lotstelle tauchte in die zu untersuchende Substanz. 


Vor beginn jeder Untersuchung wurde das Pyrometer graduiert 
zu diesem Awecke wurden auf das lichtempfindliche Papier de: 
Registricrapparates Vergleichslinien aufgetragen: als solche dienten 
die Abkihlungskurven von Ag (Schmelztemperatur 962°) und N 
Schmeiztemperatur 1484°). Die) Empfindlichkeit des Apparates 
wurde durch Einschaltung eines Erginzungswiderstandes so reguliert, 
dals Imm der Skala 3.23° C entsprach, Nach dem Auftragen der 
Vergleichsliuen wurden die Abkiihlungskurven der zu untersuchenden 


Silicate aufgenommen. 


Als Material zur Herstellung der Silicate dienten die reinsten 
Priparate CaCO,, Mn,O, und SiO, von SiO, enthielt 
etwa 0.5") Beimengungen, vorwiegend Fe. Zur Darstellung des 
Rhodonits hatte ich zuerst die Absicht, das kiufliche wasserhaltige 
MnCO, zu benutzen; allein beim Glihen tritt schon bei 100° Zer- 
etzung und Oxydation ein, so dafs ein Priiparat von wechselnder 
Zusammensetzung erhalten wurde, deshalb mulste ich anstatt des 


Carbonats das reine Manganoxyd anwenden. 


Der Schmelzprozels wurde im elektrischen Ofen ausgefiihrt; als 
Leiter diente Kryptol. Die in solehen Ofen erreichbare Temperatur 
betriigt bis 1600-—1700° C. Die Ofen selbst lassen wir in unserem 
Laboratorium aus einem Gemische von Ton und Chamotte herstellen, 
das fest geformt und wiihrend einiger Tage getrocknet wird. Voriges 
Jahr ist es mir nicht gelungen, die Silicatschmelzen in Kryptoléten 
auszutuhren, da die Platintiegel, die sich im Ofen befanden, schnel! 
verkohlten und zertielen; das Schmelzen in Sand oder Magnesia, 
auch in Graphittiegeln, wie dies bei Metallschmelzen geschieht, war 
nicht ratsam, da die zu untersuchenden Silicate starke Basen, wie 
auch SAure enthalten, welche die Tiegelwinde zerfressen. Aus diesem 
(irunde mutste die Schmelze in grofsen Fletscheréfen vorgenomme! 
werden, wo die Lutt mit Hilfe eines Ventilators eingeblasen wurde. 
Bei diesem Schmelzverfahren stiefs ich auf die Unbequemlichkeit 
les Regulherens des Erstarrungsprozesses, da die Abkiihlung autser- 


ordentlich rasch erfolgte: aulserdem waren alle Manipulationen an 


= 
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esen Ofen sehr erschwert, da aus den Ofen Flammen_ hervor 
jlugen, an denen man sich leicht verbrannte. 

Aus diesem Grunde bin ich wieder auf den Gedanken gekommen, 
ektrische Ofen zu benutzen, wobei ich das Schmelzen in einem 
cohlenzylinder auszufiihren versuchte, der aus aschentreier fir 
sogenlampen gebriiuchlicher Prefskohle gebohrt wurde. Der Versuch 

vollstindig gelungen. Die einzige Schwierigkeit, die sich dabei 
erausstellte, war die Unméglichkeit der Benutzung eines unbedeckten 
(hermoelementes, das schnell verkohlte und briichig wurde. Das 
lsolieren des Thermoelementes mittels Sand- oder Porzellanréliren, 
vie dies bei den Metallschmelzen gelingt, ist unmdglich, wet! 
solche Réhren von den Silicaten rasch zerfressen werden. = Im 
Laboratorium von Prot. TamMMann ptlegte man beim Arbeiten mit 
Silicaten die Porzellanréhrchen mit einer 2 mm dicken Schicht aus 
Graphit und Pech zu bedecken;! beim Arbeiten aber mit Rhodonit 
erwies sich auch diese Schutzvorrichtung als ungeniigend, und = die 
Rohrehen wurden doch zerfressen; daher mulste Srem,! der bet 
Prof. TAMMANN sich mit den Bestimmungen der Schmelztemperaturen 
beschittigte, die Benutzung des Le Cuareuirer schen Pyrometers aut- 
vyeben und das Lichtpyrometer von WANNER anwenden. In unserem 
Laboratorium ist diese Schwierigkeit beseitigt worden, nachdem 
S. F. ZEMCZUZNY vorgeschlagen hat, die Porzellanréhrchen mit einer 
Pt-Schicht zu bedecken; zu diesem Zwecke wurden dieselben in eime 


geglilit: em 


alkoholische PtCl,-Liésung eingetaucht und nachher 
solches platimertes Roéhrchen halt einige Stunden aus, bis das Platin 
zu verkohlen und abzubréckeln anftinet. 

fiir jeden Versuch wurden 60—100 g Substanz angewandt. 
as Schmelzen, besonders der manganreichen Legierungen, muls 
mit grofser Vorsicht vorgenommen werden, um Uberhitzung zu ver- 
melden: anderntalls ftindet durch den Wohlenstoti des Tiegels eine 
erhebliche Reduktion des Mangans aus der Schmelze statt, was durch 
ias Auttreten von hellbraunen Diampten des Mangans wahrzunehmen 
st; aut dem Boden des Tiegels blieb ein Metallregulus. Daher 
mulste nach jedem Versuche eine Kontrollanalyse gemacht werden, 
vobei ein Ubersebuls von Si0, gefunden wurde gegeniiber der Zu- 
summmensetzung, die dem Bisilicat entspricht, was auf eine gewisse 
Neduktion zu Mangan sogar beim vorsichtigen Arbeiten hinweist. 


\ls Beispiel will ich die Analysen der Schmelzen mit dem Mittel- 


anorg. Chem. od (1907), 163. 
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wert des SiQ,-Uberschusses auch in dem ungiinstigsten Falle antiihr 
Nach sechs Umsechmelzungen wurde eine Schmelze erhalten von ¢ 


Au ammensetzung: 


SiO, = 504 
Cad 29 
MnO 20,6 
0.3 


Summe LOO 4 


Aut das Bisiheat von Ca und Mn umgerechnet, betriigt de: 
| berschuls von SiO, 1.5°,; diese Zahl wiederholte sich im Mitt 
auch bei den anderen Analysen. Der Maximaliiberschufs von SiO, 
wurde nach tint Umschmelzungen bei einer Legierung von folgende 


Ausammensetzung gefunden: 


S10, 49.5 
MnO 
CaQ = 16.3 
0.3 


Surmme = 99.0 


Nach Umrechnung auf das Bisilicat von Ca und Mn betrigt de 
Uberschuls von SiO, ,. 

Um zu sehen, inwiefern die Schmelztemperatur durch einen ge- 
ringen Uberschuls von SiO, beeinflufst wird, habe ich neben de: 
\bkiihlungskurve des reinen MnSiO, auch die Abkiihlungskurve eine 
Schmelze von der Zusammensetzung 45 MnO.55 SiO, beigetiigt; wi 
aus den Kurven (a und Fig. 2. zu ersehen ist, erzeugte d: 


berschufs eime sehr geringe Erniedrigung der Schmelztemperatur 


re~men Rhodonits. 


lie Resultate der Beobachtungen der Schmelztemperaturen in 
System Rhodonit-Wollastonit sind in Tabelle 1 wiedergegeben, au 
Grund deren das Diagramm Fig. | Kurve 4 konstruiert ist. 


(S. ‘Tabelle 1, S. 351.) 


Ber der Betrachtung des Schmelzdiagrammes will ich vor all: 


die iulsersten (shieder Wollastonit und Rhodonit — nah 
eingehen. Wie ich bereits in meimer Abhandlung tiber CaSiO 


S10), -Schmelzen mitgeteilt habe, wurde die Schmelztemperatu 
des Wollastonits von mir bedeutend hodher getunden als die v 
Von | MOF LITER angegebenen ich habe niimilich 1512° ansta 


getunden, Was den pegaben der Amerikaner ALLEN ul 


Tabelle 1. Schmelztemperaturen von MnsiO, + CamiQ, 


Zusammensetzung ‘Temperatur der xf allisaftion 


Molekularprozente 


Beginn der Vollstindiger U bergang 

MusiQ, Krystallisation in die feste Phase 
100 () 1512.0 lol2 

Li.3 1467.5 

() 1410.0 

67.4 32.6 1373.0 1303 

57.0 $3.0) 1343.0 1272 

o1.9 48.1 1319 

43.9 06.1 1285 

62.5 1259 

27.5 1232 

22.9 1208 

12.8 87.2 lis4 

8.2 91.5 119s 

() 100 1218 1215 


vollkommen iibereinstimmt. Neuerdings hat Srem? im Labo- 
ratorlum von Prof. Tammann die Schmelztemperatur des CasiQ, auch 
yu 1512° ermittelt. 

Uber die Schmelztemperatur des reinen Rhodonits hegen weng 
Literaturangaben vor. Voar gibt 1180° an, aber sein Priiparat war 
unrein, da es 64°, CaO und 2.0°) (Mg, FejO enthielt. Srem! 
nur an, dals MnSiO, (Rhodonit) zwischen 1470— 1500" 
dinntliissig wird. Den Schmelzpunkt hat er micht bestimmt. — Ich 
den Schmelzpunkt zu 1218”. 

Bei den zwischenliegenden Schmelzen beobachten wir, dals bei 
/ugabe von Mangansilicat zu Wollastonit die Schmelztemperatur 
isch sinkt und ein Minimum bei der Temperatur 1150° erreicht, 
ue einem Gehalt von 12.8 Molekularprozenten CasiQ,  entspricht; 
arauthin steigt die Schmelzkurve wieder an und gelangt bis zum 
reinen Rhodonit. Simtliche Abkihlungskurven der einzelnen Ge- 
mische haben je einen Haltepunkt, oder richtiger, ein Interval, 
n dessen Grenzen die Erstarrung erfolgt (Fig. 3) mit Ausnahme 
eryenigen Kalle. wo eine Unterkiihlung eintritt; dann erstarrt die 
‘canze Schmelze aut einmal infolge der Erstarrungsmoment 


(Fig. 2). 


itzlich freiwerdenden W iirme 


STEIN, L ber die Darstellung einiger Silicate, Z anor. Chem. bd 
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anzunehmen, dafs hier der Fall der Bildur emer festen Losur 
it einem Minimum vorliegt, die zum Roozenoomschen Typus 3 
rehort. 

Es ist interessant hervorzuheben, dafs das im Lehrbuch der 
Jigemeinen Metallurgie von Prot. L. Banu?! angetihrte Diagramm, 
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welches auf Grund der Untersuchungen von AKERMANN tiber den 
Kintlufs des Ersatzes von Kalk durch Manganoxyd im Calcium- 
hisilicat auf die latenten Schmelzwiirmen konstruiert) ist, ein 
Kurve darstellt, die meinem Schmelzdiagramm CasiO, + MnO, 
sehr nahe kommt: nur ist dort das Minimum um einige Prozente 
nach der Seite des Calciums verschoben. 

Auf Grund des Schmelzdiagrammes sehen wir also, dals Wol- 
‘lastonit und Rhodonit eine ununterbrochene Reihe darstellen, di 
isomorphen oder morphotropen Koérper eigen ist. Bekanntlich kommt 
in der Natur .ein Mineral bustamit (Ca,MnjsiO, vor, 

L. Basv, Traité theorétique et pratique de Metallurgie généra 
p. 1904, 
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“einer ZU nach eln isomorphes (gemisch Vou Wo 


lastomit und Rbhodonit darstellt. Dieses Mineral kommt ziemlic! 
elten vor, hauptsachlich in Mexiko; es besitzt eine strahlig-steng 


lige Struktur und ist von blafsgriiner oder rosagrauer Farbe. Di: 
von mir erhaltenen Probeschmelzen zeigen sich bei niherer Be- 


trachtung ihrer Eigenschaften nach vollkommen iihnlich den 


Fig. 3 
tre 


Bustamit, indem sie aut dem ganzen Gebiete von Rhodonit bis zum 
Wollastomit eine strahlige Struktur und den Farbeniibergang von 
rosaviolett des reinen Rhodonits iiber graurosa Nuancen und hell- 
grin bis zur weilsen Farbe des Wollastonits aufweisen (das von mir 
erhaltene Wollastonitpriparat ist von grauer Farbe infolge der Ver- 
unreimigung mit der Kohle des Kohlenzylinders, der zum Schmelzen 
diente), 

Die optischen Untersuchungen zeigen vor allem, dafs die Schliffe 
amthcher Schmelzen im durchtallenden Licht das Bild vollkommen 


Krystallinischer Ausbildung geben. Die optische Untersuchung des 


\ 
- 
’ 
‘ 
‘ 
\ “A 
j 
/ 
j / 
Ay 
A 


enmen Wollastonits und Rhodonits hefern Resultate, die tir solche 
erbindungen charakteristisch sind. So zeigt der pseudohexagonale 
} 


ollastonit gerade Ausléschung konvergenten Lichte latst sich 


ie Interferenzfigur einachsiger Krystalle beobachten: fiir den Rhodonit 


rscheint als besonders charakteristisch seine Spaltbarkeit unter 


nem Winkel von 87° nach einem Prisma, was allgemein der 


Pyroxengruppe eigen ist; 1m konvergenten Lichte ist die Figur zwei- 
chsiger Krystalle sichtbar. Bei den intermediiren Gemischen tinden 
vir iberall einf6rmige strahlige einem und demselben Minerale an- 
sehOrende Aggregate, die mittlere Polarisationstarben mit gerader 
\usléschung oder jedentalls mit einem geringen Ausléschungswinkel 
aufweisen. Es ist uns nicht gelungen, denselben genau zu bestimmen 
wegen der Unvollkommenheit der krystallinischen Ausbildung dieser 
strahligen Aggregate. 

Da alle diese Schlitte langs einer Faser nach der geraden Aus- 
‘oschung hergestellt waren, so ist es nicht ausgeschlossen, dals im 
Schlitfe Schnitte parallel dem Orthopinakoid vorkamen, und die 
Krystalle dem monoklinen Systeme angehoren. 

Ks ist interessant hervorzuheben, dals auf einem dem Rhodonit 
ilinlichen Schliffe ein Krystall mit Zonenstruktur ermittelt wurde, 
welche den Mischkrystallen oft zukommt. 

Auf Grund der makro- und mikroskopischen Analyse im Zu- 
sammenhang mit dem Schmelzdiagramm hat man wohl anzunehmen, 
dafs Rhodonit mit Wollastonit isomorph ist. Da aber 
RKhodonit triklin ist, so muls hier zur Erklarung des Isomorphismus 
der Fall des Kryptoisodimorphismus angenommen werden. [Diese 
\nnahme ist durchaus zuliissig, da fast alle Gheder der Pyroxen- 
sruppe von einfacher Zusammensetzung wie z. B, Enstatit, Wol- 
astonit u. a. polymorph sind; so ist Magnesiumbisilicat, wie dic 
Arbeiten von ALLEN, Wricgut und CLEMent! zeigen, sogar tetramorph. 
Wollastonit aber, der aus den Schmelzen in hexagonalen Formen 
i‘uskrystallisiert und als solche von VoGT* angesprochen wurde, ist 
in Wirklichkeit — wie schon BourGEots ? angenommen hat — nach 
Beobachtungen des Amerikaners Wricur? iiber die von ALLE 


F. Wricutr and J, Crement, A case of tetramorphism., Any 
Journ. Set. 22 (1906), 437. 

* Voot, Mineralbildung in Schmelzmassen, 1892, S. 57—59 

3 P. N. Tscurrwinsky, Kiinstliche Mineraldarstellung, S. 321, 

and W. Ware, On Wollastonite and pseudowollas! 
mer. Journ. Se. 21 (1906), 1LOb. 
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rhaltenen kiinstlichen Praparate monoklin mit einem Ausléschungs 
Winkel von 2" Der von GorGceru! kiinstlich dargestellte Rhodon 
wurde von ihm auch als monoklin bestimmt. 

Schheishch kénnen alle von mir erhaltenen Bustamitprob: 
auch als monoklin betrachtet werden Wenn also die Moglichke: 
der einer monoklinen polymorphen Moditikation des Rho- 
donits zugegeben wird, so wird es leicht, die Bildung der is 
morphen Reihe Wollastonit-Rhodonit zu erkliren. 

Gegen ihren lsomorphismus wire noch einzuwenden, dafs das 
Schmelzdiagramm nicht im Einklang stehe mit der von RerGeErs fiir 
isomorphe Gemiusche aufgestellten Regel, dafs alle physikalischen 
Kigenschatten additiv sind, eine Regel, die spater von KUsrer durch 
einige Beispiele von Schmelzdiagrammen, welche fast einer Geraden 
eutsprachen, bestitigt worden ist. Aber die Irrtiimlichkeit der 
Behauptung wurde von Roozesoom theoretisch und 
von Reinpens experimentell auf Grund der Schmelzkurven, die ein 
Minimum tir beide isomorphe Modifikationen des Jod- und Brom- 
silbers hbesitzen, nachgewlesen. 

lndem ich die Frage tber den Isomorphismus von CaSiO, + 
MnsiO, durch das Schmelzdiagramm als festgestellt betrachte (in 
folgendem werden wir sehen, dals sie auch durch die anderen 
physikalischen Eigenschaften bestatigt wird), will ich auf eine 
gewisse Besonderheit dieser ‘Vatsache hinweisen. 

Allerdings stellt Arnzruni in semer ,,Physikalischen Chemie der 
Krystalle* in der zweiten Reihe der isomorphen neben 
My, ke, Mn; allein bei den weiteren, von ihm angeftiihrten Beispielen, 


mit Ausnahme -der Kalkspatrethe, die wir vorliufg nicht  beriick- 


sichtigen wollen, ist Ca nirgends — aufser in seiner Untergruppe 
Ca, Pb, Ba Sr neben den anderen zweiwertigen Elementen zu 


finden. In der Tat fihrt er an: die Chloroplatinatreihe: 
MnPtCl, 6 H,O 
Co PtCl, 6 HO 
FePtCl.. 
Ni Pt), 6 HO 
MgPtCl 
CuPtCl .6H.O 
Cd Ptcl, .6H,O 
N. Tscutrwinsky, ec. S. 842. 


‘+P. Groru, Einleitung in die chem. Krystallographie, S. 64, 1904. 


Anzrunt, Physikalische Chemie d. Krystalle (1893), S. 101- 


ba 


Reihe der Kieselfluorwasserstofisalze: 


MnSik LO 
NiSiF, H,O 
ZnSiF 
MgSiF,.6 HO 
CoS .6 HO 


die Reihe der schwetelsauren Doppelsalze von Ammonium und irgend 
eluem zweiwertigen Metalle: 


~- 


Am,. Ni(SO,), .6H,O 


~ 


Am,. Zn(SO,), .6 H,O 
Am, . MgSQ,),.6H,O 
Am,. Co(S( ).), 


Am, .Cd(SO.),. 6 


Am,.Cu(SO)),. 6H,O 


Am,. Fe(SO.\,.6 


Aus allen diesen Beispielen ist zu ersehen, dals Ca nirgends 
neben den anderen zweiwertigen Metallen vorkomumit. 

Dasselbe sehen wir in der Alaun-,! Epsonut- und Eisenvitriol- 
gruppe.” Schhefslich ist dies auch durch eine von S. GuInkKa in 
der Zeitschrift ,,Zement* erschienene Abhandlung iiber die Krystalle 
ies Calciumoxydhydrats aus Romanzement bestiitigt; in dieser Arbeit 
spricht Guinka auf Grund der Winkelmessungen der Krystalle des 
Calclumoxydhydrats die Meinung aus, dafs, trotzdem diese Krystalle, 
ahnlich dem Brucit, dem hexagonalen System derselben Symmetrie- 
Klasse angehédren, jedoch keine Rede sein® kann von deren 
morphismus. 

Was die Kalkspatgruppe anbetrifit, so mufs aus dieser, wie 
RETGERs 4 zelgte, das CaCO, ausgeschieden werden, da es sich von 
den tibrmgen Gliedern dieser Reihe durch seine Form und Sym- 
metne, die auf den Atztiguren wahrzunelimen ist, unter- 
scheidet. Dazu bildet es Doppelsalze Dolomit, Ankerit) und 


Manganokalzit, was aus den spezitischen Gewichten zu sclilielsen ist. 


Lespeperr. Lehrbuch der Mineralogie. S. 565. 
Leveperr. Ebend. S. 568. 
S. Krystalle des Calciumoxydhy lrats, Aemeont 41 


ht. LRAUNS, Chemische Mineralogie &. 
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Dolomit hat das spezifische Gewicht 2.872, ware er ein Glied de 
omorphen Reihe CaCO, + MgCO,, so miilste sein spezifisch: 
(rewicht 2.543 betragen) Doppelsalze aber sind nie mit einer ihre 
Komponenten isomorph. Die Méglichkeit der Existenz  solche: 
Minerale wie Braunspat (Ca, Mg, Mn, Fe)CO,, lafst sich wol 
dadurch erkliren, dafs hier der Fall von [somorphismus der Doppe! 
ize Dolomit, Ankerit und anderer vorlegt. 

Fir die Minerale schmelztliissigen Ursprunges, speziell fiir dic 
Siicate, sind dagegen in der Mineralogie Formeln angetihrt, wori 
Ca, Mg, Mn, Fe isomorph erscheinen, wie z. b. die Granate 3RO. 
ROO. SS10,, wo R = Ca, Mg, Fe, Mn ist; terner die Pyroxen- und 


Amplibolgruppe, wie Bustamit — (Ca, Mn)SiO,;  Fowlerit 
— Mn, Mg, Ca, Fe, Zn) SiO,; Richterit — (Ca, Mg, Mn, K,, Na,) SiO, 
Trimmernt — (Mn, Ca),.Si0,.BeSiO,; und andere. 


Aus diesen Beispielen, wie auch aus dem von mir untersuchten 
CasiO, — MnSiO,-Paare geht deutlich hervor, dafs die Fiahigkeit 
der Elemente, isomorphe Bildungen zu geben, verschieden ist, je 
nachdem wir die Stoftfe aus Lésungen oder gliihendtliissiger Masse 
erhalten. Diese Tatsache ist bereits in den Arbeiten von Professor 
N.S. Kernakow und S. F. Zemozuzny iiber die Schmelzen von 
K- und Na-Salzen angedeutet worden. Wie bekannt, scheiden sich 
aus Loésungen die K- und Na-Salze einzeln aus, ohne miteinander 
isomorphe Mischung zu bilden. So zeigte z. B. KrickmMeyer,! dals 
aus Gemischen wiisseriger Losungen von NaCl und KCl zwischen 
(> und 95° vollkommen reine Chlornatriumkrystalle auskrystalli- 
sieren: dasselbe lifst sich auch ber den anderen Kalium- und 
Natriumsalzen (KANO, + NaNO,, KBr + NaBr, Feldspate) beobachten. 

Andererseits hat Le CHaTe.ier fiir die Gemische K,SO,+ Na,SO,. 
+ Na,CO, auf dem Schmelzdiagramm eine kontinuierliche 
Kurve erhalten, die fiir feste Lésungen charakteristisch ist. Due 
Arbeiten von Prof. N.S. Kurnakow und S. F. Zemczuzny iiber 
NaCl + KCl, NaBr + KBr, NaJ + KJ? und ititber K,SO, + Na,SO, 
4+ Na,CO,° zeigten, dals auch in diesem Falle Schmelzkurve 
sich erhalten lassen, die fiir feste Lésungen mit vollkommen iso- 
morpher Mischung charakteristisch sind. Es ist interessant festzu 
stellen, dals teste Lésungen aus KCl + NaCl schon bei 400° zer- 


Zeitschr. phys. Chem. 21 (1896), 53. 


arn. russ plhus.-chem. Ges. 3S (1906). 49. 


ase 
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rallen, Wihrend die festen Losungen N itd NabBr Br erst 
nach eimigen Monaten Zimmertemperatur vollstindig zertfallen. 

Aus diesen ‘Tatsachen tolgt“, sagt Prot. KURNAKOW, ,,dals 
‘ur die K- und Na-Verbindung die Fahigkeit, beim Auskrystallisieren 
aus geschmolzenen Massen isomorphe Gemuische zu bilden, eime 
digemeine Eigenschatt ist. Die hierbei gebildeten ftesten Losungen 
erfallen bei medriger Temperatur. Verchiedene Stadien  solchen 
Zertalles stellt in der Natur das Mineral Perthit dar, das aus einem 
Ggemische von Albit- und Mikroklinlamellen besteht.! 

Diese Art Erscheinungen liegen wahrscheinlich auch ber dem 
lsomorphismus des Caleciums und Mangan vor. 

Von den anderen physikalischen Kigenschatten will ich auf das 
spezifische Gewicht eingehen. Die Versuchsresultate auf Grund 
derer die Kurve der spezitischen Gewichte konstruiert ist (Fig. 1, 
Kurve B), sind in Tabelle 2 wiedergegeben. Das spezitische Gewicht 
des Wollastonit habe ich zu 2.819 gefunden: WrinscHENK? gibt tiir 
den natiirlichen Wollastonit den Wert 2.85: Auurn® fiir den kiinst- 
lichen —2.91, Srem*? —2.92. Fiir den kiinstlichen Rhodonit erluielt 
ich 3.35, fiir den natiirlichen ist in den Tabellen von Micurs: Levy 
der Wert 3.4—38.6 angegeben. 


Tabelle 2. Spezitische Gewichte der MnsSiQ, + CaSiQ).-Schmelzen. 


Zusammensetzing 
5 Spezifisches Gewicht 


( rewichtsprozente 


CasiO, MnsiO, Gefunden Berechnet 
LOO O19 2.919 
SD 15 2.992 2.989 
60 40) 3.080 8.092 
40) 60 3.180 4.178 
30 TO 3.219 3.221 
Ld SO 3.002 
10 90 3.818 3.307 
0) 3.350 8 350 


Bei den intermediiren Gemischen finden wir, dals ihre spezi- 
tischen Gewichte sich proportional der Anderung ihrer prozentischen 


Journ. riiss, phys.-chem. Ges. 3S (1906), 63 

2 EE. Wernscuenk, Die Gesteinbildung d. Mineral., Tab. 11 
> Atten and W. Wuire, Amer. Journ. Ser. 21, 1038. 

Q. Srem, Z. anorg. Chem. (1907), 165. 


5 Micuet Lévy, Tableaux des minéraux des roches, 15s. 
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Zu ensetzung jindern, sie geniigen also vollkommen den For 
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tir isomorphe Gemische. 


Hestimmung der spezitischen Gewichte wurde mit Hilte de: 
Wage ausgefiihrt durch 


Kintauchen in Methylen- 
odid, bis die Dichte der Schmelze diejenige des CH,.J, iiberstieg: 
dsdann wurden die noch tehlenden Zittern muittels Pyknometers 
ermiuttelt. 

lie Bestimmung de 


vy 


s Brechungsexponenten ist mir, aulse! 
Rhodonit und Wollastomt, bei 
weder mut 


at 


allen Zwischengliedern 

Hilte des ‘Total-Retraktometers noch mittels der Method 
You SCHROBDER VON DER KoLK gelungen; dies lifst sich wohl durch 
die Verwickelung der Faser derjenigen strahligen Aggre 
die ber der Krystallisation 
W ollustonit 


gate erkliiren, 
werden. Fiir 
tir Rhodonit 1.74, Werte, die den 


Brechungsexpouenten der natiirlichen Minerale sehr nahe kommen 
1.65 und 1.73, 


von Bustamit erhalten 


ergab sich 1.618, 


siehe Micuen Levy, Tableaux des Minéraux). 

Von den anderen physikalischen Kigenschaften lenkte ich meine 
Autmerksamkeit auf die Anderung der Hirte im Zusammenhang 
mit der Anderung der prozentischen Zusammensetzung der Gemische. 
liese krage ist, soviel aus der Literatur bekannt, relativ wenig von 
den 


lorschern in Angriff genommen: erst in der letzten Zeit ist von 
Prot. N.S. Kurnakow und S. FL. Zemezvuzny! 


eine Arbeit. er- 


enen, die die Frage iiber die Harte der Legierungen behandelt: 


ese Forscher haben 4 Haupttypen von Diagrammen festgestellt, 


die Anderung der Hiirte in Abhiingigkeit von dem Typus 
biniiren Systemes charakterisieren. Speziell ist fiir die ununter- 
‘hene Reihe tester Lésungen eine kontinuierliche Hirtekurve aut- 
tellt, die ein Maximum besitzt. 


Bei den CaSiO,—MnsiO,-Gemischen ergibt die Untersuchung 
rer Hiirte mittels Sklerometers von PELLIN in Paris ein Merkmal. 
hes mach KURNAKOW fiir isomorphe Mischungen charakteristisch 
das heifst es resultiert eine kontinulerliche Hirtekurve, die en 
Maximum autwetst. 


Der Versuch selbst wurde in tolgender Weise ausgefiihrt. 
einem g 


Aut 


vut polierten Schlitl der Legierungen wurden mit Hilfe des 
erometers eine 


Reihe von Parallelen eingeritzt (in unserem Falle 


Zemcoozuzny. Uber die Hiirte fester Metal] 


Jou, rss. phys.-chen 


} 
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nkrecht zur Faser) und mittels eines Okularmikrometers im Mikro- 
Lop bei retlektiertem Lichte die Breite der Striche gemessen ; 
fenbar ist je weicher die Legierung, desto breiter der Strich. 
Wegen des geringen Genauigkeitsgrades dieser Methode mulste von 
edem der parallelen Striche eimge 10 Messungen vorgenommen 
d das Mittel abgeleitet werden. 

Als Beispiel will ich die Resultate der Beobachtungen bei 
einem Gemisch mit 380°), CaSiO, anfiihren. Die Zahlen sind in 
Okularmikrometerteilen angegeben: die Belastung des Sklerometers 


betrug 00 g; Objektiv des Mikroskopes Nr. 8. 


Strich Strich 8. Strich Strich 5. Strich 
16.5 17.5 1s 16 
17.2 17 16.5 Is 
16.3 16.5 17 16 17 
1s 16.5 Is 14 
17 17.5 17 7 1A 
Mittel: 17.0 17.7 17.7 17.8 16.9 
17.4 


Nimmt man die reziproken Gréfsen der Mittelwerte der Breite 
der Striche fiir jedes Gemisch, so kann man das Hiirtediagramm 
des vorliegenden Systemes konstruieren. 

Da die Frage iiber die Hirte mich mehr von der qualitativen, 
als von der quantitativen Seite interessierte, so beschriinkte ich mich 
iuf nur einige Punkte, auf Grund deren das Hirtediagramm von 
CaSiO, + MnsSiO, (siehe Fig. 1, Kurve C) konstruiert ist, welches 
auf die Zunahme der Hirte bei den intermediiiren Sclimelzen 
unzwelfelhaft hinweist. Die Resultate der Beobachtungen sind in 
labelle 3 zusammengestellt, worin simtliche Zahlen in Okular- 
mikrometerteilen ausgedriickt sind. 


(S. Tabelle 3. S. 362 


Die Betrachtung des Hiirtediagrammes ergibt, dals sowohl vou 
ier Seite des Wollastonits, wie auch von der Seite des Rhodonits 
ue Harte durch Zusatz des zweiten Komponenten zunimmt und ein 
Maximum bei einer Schmelze von ca. 15 Gewichtsprozenten Mn- 
Lisilieat erreicht. Das Auftreten eines Hirtemaximums ist, wie 
Vrofessor KURNAKOW zelgte, bei testen Losungen von Metall- 
egierungen aulser Zweitel; dagegen sind fiir das Vorhandensein 
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‘Tabelle 3. Hirte der CasiO 


Strichbreite 
frewichtsprozente Hirte H = 
(asi) MnsiQ, | 
| 
() 24.2 249 
| 
() LOO 0.045 


eines Hartemaximums bei den Salzschmelzen speziell bei den Sili- 
caten, soviel aus der Literatur bekannt ist, bis jetzt keine An- 
deutungen vorhanden; jedoch sind in den letzten noch micht ver- 
Offentlichten Arbeiten von Prof. N. S. Kurnakow und 8. F. 
ZyMcezuzNY Angaben angefiihrt, die auf die Bildung eines Hirte- 
maximums ber den Schmelzen von AgCl + AgBr und p —C,H,Cl, 4 
} CH Br, hindeuten. Aus alle diesem lifst sich der Schluls 
ziehen, dals eine ununterbrochene Hiirtekurve mit einem Maximum 
eine allgemeine EKigenschaft der festen Metall- wie auch Salzlésungen 


zu sein scheint. 


Zum Schlufs méchte ich Herren Prof. F. J. Levinson-LeEssinc. 
Prot. N. S. Kurnakow und S. F. Zenmezuzny fiir ihren Rat und 
Beistand meimen verbindlichsten Dank aussprechen. 


Erklarungen zu der Tafel VII. 


hig. stellt einen Schlitf eimes Gemisches von 100°), MnsSiQ 
dar. Die Autnalime ist im polarisierten Licht bei SSfacher linear 
Vergrolserung gemacht. Auf der Photographie sieht man deutli: 
eine Spaltbarkeit unter 57° nach einem Prisma, was fiir die Pyroxe 


gruppe charakteristisch ist. In konvergentem Lichte ist die Inter- 


terenztigur zweiachsiger Krystalle sichtbar. 
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Die Figg. 2, 3, 4 und 5 sind Aufnmahmen von Gemischen 
nit einem Gehalt von 10, 40, 60, 85°. an Calciumbisilicat. Bet 
len diesen Schlitten begeguen Wir elnformigen, strahlig-stengligen 
\ggregaten, die einem und demselhen Minerale, Bustamit. an- 
rehéren, was den Jsomorphismus von CaSiO, und MnsiQ, bestatigt. 
Der Ausléschewinkel einzelner Nadeln ist ein gerader oder tast ein 
verader, deshalb muls der Bustamit zum monoklinen System gehoren. 
Von Interesse ist die Ausbiegung der Krystalle Fig. 4, welche wahr- 
scheinlich durch innere Spannungen bei der Krystallisation hervor- 
veruten ist. Simtliche Aufnahmen sind im polarisierten Lichte bet 
j4facher Vergrilserung gemacht worden. 

6 stellt den Schliff einer Legierung von CasiO, dar. 
Das ganze Feld ist mit langen prismatischen Krystallen besiiet, die 
cerade Ausléschung aufweisen und in konvergentem Lacht die 
Interferenztigur einachsiger Krystalle zeigen, so dafs diese Krystalle 
als eine pseudohexogonale Abart des Wollastonits betrachtet werden 
miissen. Die Aufnahme ist in polarisiertem Lichte bei einer $4tachen 
Vergrélserung gemacht worden. 


St. Petersburg, Polytechn. Institut. Laboratorium fiir allgemeine Chemie. 


sci der Redaktion eingegangen am 4. April 190s, 
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Kobalt-Zinnlegierungen. 
Von 


S. ZAemezuzny und S. W. Benynsky. 


Mit 1 Figur im Text und 1 Tafel. 


Die Kobalt-Zinnlegierungen wurden zuerst von N. A. PuscHin 
nach der Methode der Bestimmung der elektromotorischen Kriitt: 
untersucht; als Elektrolyten dienten Normallésungen von Kali unc 
Schwefelsiure; dabei wurde in einen wie in dem andere: 
Kall ein erheblicher Potentialabtall des Systemes bei einem Gehalt 
an Kobalt von 50 Atomprozenten beobachtet. Das Potential dieser 
Verbindung ergab sich miedriger als dasjenige der beiden Kompo- 
henten, 

Andere Verbindungen aulser CoSn lifst die Methode de: 
Potentialmessungen nicht erkennen. 

Kerner hat sich mit der Frage itiber die Natur der Kobalt- 
Zinuverbindungen Ducrntirez* beschiftigt; diesem war es gelungen, 
aus (zinnreichen) Schmelzen verschiedener Zusammensetzung durch 
Behandlung mit Siuren Krystallpulver von ziemlich konstanter Zu- 
sammensetzung zu isolieren. Drei Schmelzproben mit einem Zinn- 
gehalt von SO.S9, S928 und $2.91 Gewichtsprozenten wurden fein 
zerkleinert und mit heilser 25" iger Salpetersiiure behandelt; de: 
SnO,-Niederschlag durch Schlimmen und Behandlung mit’ ge 
schmolzenem Atzkali entfernt, der Riickstand mit Wasser, Alkoho 


und Ather gewaschen. Die Zusammensetzung des auf diese Weise 


» ' Mitgeteilt der chem. Abtlg. d. russ. phys. chem. Gesellschatt im cd: 


Sitzung vom 5. Oktober 1907 (Dd. 39, S. 1463 


Ins Deutsche iibertragen von J. Pinsker-Berlin. 
N. A. Peusenms, Ber. d. Polyt. Inst. 6 (1906), 359; Journ. russ. phy 
(fos, BY (L9OT), 


Duceniez, Compt. rend. 144 (1907), 14382. 
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haltenen Korpers schwankte zwischen 66—-66.8 (sewichtsprozenten 
un, woraus Duceniez die Existenz einer Verbindung CoSn folgerte: 
ieselbe bildet sich aus ihren Komponenten unter Wirmeentwicke- 
ing und besitzt keine magnetische Eigenschaften. 

Von TAMMANN' sind in seiner umfassenden Tabelle der metal- 
ischen Verbindungen Hinweise auf Kobalt-Zinnverbindungen von 
er Zusammensetzung Co,Sn, und Co,Sn angegeben worden. 

Wir beschlossen, an die Frage iiber die Zusammensetzung der 
Kobalt-Zinnlegierungen durch das Studium der Mikrostruktur und 
des Scheizdiagrammes dieses Systemes heranzutreten. 

Als Ausgangsmaterial zur Herstellung der Legierungen dienten 
reines Zinn und Kobalt von KanuBaum. 

Wegen des grofsen Unterschiedes der Schmelztemperaturen 
beider Komponenten wurden die Legierungen in zwei Reihen geteilt: 
|. Legierungen mit einem Kobaltgehalt von O—60 Atomprozenten; 
2. Legierungen von 50—100 Atomprozenten Co. 

Die erste Reihe der Legierungen wurde in’ Furrscurrschen 
Gasdten mit Geblase geschmolzen. Zur Herstellung von Legie- 
rungen mit verschiedenem Kobaltgehalt wurde zum reinen Zinn ein 
vorher dargestelltes Priiparat von 75 Atomprozenten Co zugesetzt. 

Das Schmelzen der kobaltreichen Legierungen (50—100" Co 
wurde in Kryptoléfen ausgefiihrt. In beiden Fallen kamen Morcan- 
sche Chamottetiegel sowie eine schiitzende Schicht von geschmolzenem 
Chlorbarium zur Anwendung. Unter solchen Bedingungen ertfolgt 
die Schmelze, wie die Analysen zeigten, fast quantitatiy. 

Reines Kobalt und Legierungen mit einem Gehalt von 95 Atom- 
prozenten Co wurden in Morcanschen Magnesiatiegeln geschmolzen 
und zum Vermeiden der Oxydation ein trockener Wasserstotistrom 
auf die Obertliche geleitet. Dieses Verfahren gibt allerdings minder 
befriedigende Resultate, allein die Benutzung von Chlorbarium ist 
nicht angiingig, da dasselbe bei Temperaturen oberhalb 1350—1400°" 
stark verdamptt. 

Die Schmelztemperaturen wurden mit Hilfe des Registrier- 
ipparates von Prof. N. S. Kurnakow* gemessen; als Vergleichs- 
inien dienten die Abkiihlungskurven der Metalle Ni (1484"°, Cu 
1084°) Ag (961°), Sb (631%, Sn (232"). 


' TamMann, anorg. Chem. 50 (1907), 295. 
N. S. Kurnaxow, Ber. d. Polyt. Inst. 1 (1904), 183; Journ. russ. phys. 


em. Ges. 36 (1904), 841; Z. anorg. Chem. 42, 154. 
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Schinelztermperaturen der Zinn-Kobaltlegierungen. 
= = Bemerkungen 
= 3 we 
Sn 
150) 229 
6.00 13 
229 
22.50 127 927 229 Umwandlungspunkt 
23.61 40) 927 15 229 
20) 15 229 
0) 1()°2 ylo 
() 1132 127] | 
19.75 113s 927 DLS Verbindung 
1.90 L147 92% 15 
4 L167 4 S10 
1171 Verbindung Co,Sn 
1109 
| L164 L110 
1140 1112 
1122 1112 
79.50 Kutektischer Punkt /? 
89 (0) 116 Lile2 
S460) 
00 1280) 1112 
14 L110 


Das Gewicht der zu untersuchenden Substanzen betrug 1 


Mittel etwa 100 g, 


Vabelle. 


Die Resultate der Messungen der Schmelztemperaturen sind in 
r Tabelle zusammengestellt und in Liagramm l wiedergegeben, In 
m aut der Abszissenachse die Konzentrationen der Legierungen 

Atomprozenten, aut der Ordinatenachse die entsprechenden 
schmelztemperaturen autgetragen sind. 

Das Schmelzdiagramm besteht aus 5 Zweigen, besitzt ein Maxi- 

im (', das einer bestimmten Verbindung Co,Sn (f= 1171") ent- 
pricht und einen Umwandlungspunkt B (bei 22.5 Atomprozenten Co, 

927°), der der Verbindung CoSn entspricht, welche beim Schmelzen 
zerfillt; ferner besitzt es 2 Eutektika, von denen das eine (4) sich 
in der Seite des Zinns, das andere D an der Seite des Kobalts 
79.5 Atomprozenten Co, 1112") betindet. 

Kobalt l6st sich ziemlich leicht in Zinn mit einer merklichen 
Wiirmeentwickelung. Dabei lifst sich eine geringe Schmelzpunkts- 
erniedrigung des Zinns beobachten. Der eutektische Punkt liegt 
ber 229". Die Zusammensetzung des Eutektikums ist ziemlich 
schwer zu bestimmen, da die Schmelztemperatur der Legierungen 
rasch wiichst; so erreicht z. B. bei einem Kobaltgehalt von 2.5 Atom- 
prozenten die Temperatur der Ausscheidung der ersten Krystalle 
der Verbindung CoSn den Wert 430°. 

Der Umstand, dafs die nach der van’r Horrschen Forme] be- 
rechnete atomare Gefrierpunktsdepression des Zinns 3.2” betriigt, 
wihrend das Eutektikum bei 229°, das ist um 2.5". unterhalb des 
Zinns, beobachtet wird, macht die Annahme zulissig, dals die 
Konzentration des Kobalts beim eutektischen Punkte ein Atom- 
prozent nicht iibersteigt, dafs vielmehr die von verschiedenen 
Morschern (Hrycock, NEVILLE, Kurnakow und Sreranow, Puscuin 
sefundene atomare Gefrierpunktsdepression des Zinns dem Wert 
275—3" sehr nahe kommt. 

Bei weiterer Vergr6lfserung des Kobaltgehaltes nimmt die ‘Tempe- 
itur des Beginnes der Krystallisation rasch zu und die Schmelz- 
irve zeigt einen steil aufwiirts ansteigenden Zweig 41/7. Der Zweig 

B des Schmelzdiagrammes ist durch die Krystallisation der Ver- 
dung CoSn charakterisiert. Diese Verbindung scheidet sich aus 
er fliissigen Phase in Form von e@-Krystallen aus und geht bei 
>° in die zweite 9-Modifikation tiber. Dementsprechend lafst sich 
den Abkiihlungskurven der Legierungen ber 515” ein Halte- 
iukt beobachten. Die maximale Datier dieses Haltens findet sich 
der der Verbindung CoSn entsprechenden Ordinate; nach beiden 


“siten von dieser Ordinate nimmt die Lauer des Haltens ab. 


3 2 
| 
st 
/ ~ 
phat 
5 


saueren Kisenchloridlésung treten weilse Ausscheidungen der Kom) 
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HAV 


440 


nente CoSn auf dem dunkelgrauen Untergrunde des Eutektiku 
her 


weil das Verhiiltnis der Massen beider auskrystallisierender Kom 
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Legierungen einem kleinen 
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h schlecht poheren. 


CoSn 


Kobaltgehalt lassen sich 


Co, Sn 
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15 25 35 510 66166 8&0 90 


yor. 


nenten sehr grols ist. 


(Co. 


Der Zweig BC 


Sn charakterisiert. 


Das Kutektikum ist von wenig charakteristischer Strukt 


Bei Atzung derselben mit einer schwach «os 


ist durch die Krvystallisation der Verbindun: 
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Die zuerst aus der tliissigen Phase ausgeschiedenen Krystalle 
es Bikobaltstannids, gehen bei Temperaturermiedrigung durch 
iihrung mit dem noch nicht erstarrtel ‘Teile der Schmelze. 1 

die Krystalle des Monokobaltstannids @-CoSn iiber. 

Kine weitere Temperaturerniedrigung hat die Umwandlung der 


-Form in die andere Moditikation 9-CoSn ber 515° zur Folge 


Die Abkiihlungskurven der Legierungen aut diesem des 


Schmelzdiagrammes haben dank diesen UCmwandlungen je 4 Halte 
unkte, deren oberster der KryStallisation des Stannids Co,Sn, deren 
interster dem Eutektikum (Sn + 3-CoSn) entspricht, wihrend die 
wel dazwischenliegenden — durch die Umwandlung des Co,Sn in 
v-CoSn und dieses letzteren in die zweite Moditikation ae Sn be- 
dingt sind. 

Lie dem Umwandlungspunkte ber entsprechenden Halte- 
punkte erreichen ihre maximale Dauer bei Legierungen mit einem 
(sehalt von Atomprozenten Co: was den eutektischen Halte- 
punkt betrifft, so wird er bei der Ordinate 50°, Co, die der Ver- 
bindung SnCo entspricht, gleich Null. 

An den Schlitfen der Legierungen, die ihrer Zusammensetzung 
nach dem Zweige BO angehoren, sind Ausscheidungen des Mono- 
kobaltstannids sichtbar und in deren Zwischenriitumen das Eutek- 
tikum (Sn + CoSn); Schliff 1 (Tatel VILL), der einer Legierung von 
36.5 Atomprozenten Co entspricht, gibt em Build dieser Ausschei- 
dungen. Bei 49.14 Atomprozenten Co weist der Schlitf eine tast 
homogene Struktur auf; an ihm = sind noch Spuren von zuriick- 
gebliebenem Eutektikum zu sehen. 

Schlitl 3 (Tatel VIIT) gehért einer Legierung mit einem Kobalt- 
gyehalt von 57.2 Atomprozenten an, welche zwischen den Ordinaten 
der Verbindung CoSn und Co,Sn hegt. 

Die letzten zwei Zweige des Schmelzdiagrammes sind durch die 
Krystallisation des Bikobaltstannids (Zweig (CD) und reinen 
Kobalts (Zweig J Co) charakterisiert. Die Abkiihlungskurven haben 

zwei Haltepunkte, von denen der eutektische von einer Seite 
mis zur Ordinate Co,Sp, von der anderen Seite bis zu derjenigen 
Ordinate gelangt, die der Schmelztemperatur ages relnen hobalts 
‘ntspricht. 

Die Dauer des eutektischen Haltens erreicht ihren Maximal- 
vert bei 79.5 Atomprozenten Kobalt. Dieser Punkt ist also der 
utekusche Durchschnittspunkt beider Loéslichkeitskurven. 

Die Sehlitte der Schmelzen, die diesem ‘Teile des Schmelz- 
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lagrammes, dem Zweige CJ), entsprechen, zeigen Krystalle des ] 
baitstannids im Hutektikum von charakteristischer Struktur. |), 
ruge Schiitte sind Nr. 4 und 5 (Tate! VIII), die 69.8 und 75 Ato 
altenden Legierungen entsprechen. Schliff 6 (Tafel VI] 
Atomprozente Co) veranschaulicht die Krystallisation einer d 
itektikum nahekommenden Legierung. Dunkle Kobaltdendrit. 


er Masse von eutektischer Struktur verteilt. die aus 4! 


wechselnden hellen und dunkeln Teilchen bestehen: die dunk): 


reehoren dem hobalt, die hellen dem Dikobaltstannid an. 


Sim lie Schiitte Wurden mit schwachsalzsaurer Kisenchlorid 


Verbin tungen CoSn und Co.Sn zeichnen.= sich durch Ihr 
Hiurte aus, die diejenige ihrer Komponenten bedeutend iibertrifit. 
lhnr Wert bezogen auf der Mohskala ist gleich 5.5. wihrend fiir 


4. [ur ca. Z betriigt. 


Bezughch der maguetischen Eigenschaften lassen sich die Legie- 

zwet Kategorien tellen. Die Verbindung CoSn ist. un- 

gretisch, Oo auch alle Legierungen, deren Gehalt an Kobalt 
Is Atomproze te Mit steigendem hoba 
die Wirkung aer Legierung aut cdie Magnetnadel Z 
\blenkungen erzeugen reimes Kobalt und = zinnarn 

Somit ist durch das Studium der Natur der Zinn-Kobsl! 
erungen mit Hilfe der Schmelzmethode und Mikrostruktur 


lexistenz der Verbindung CoSn, die schon von anderen Forsche: 
hvewlesen t, bestiittigt und hzeitig das Vorhandensein ein 
\ rbin St) nachge vliesen. 


Lie rie tischen Kigensehatte aes hKobalts sind noch he] (el 


Dikobaltstannid vorhanden: durch eine weitere Vergrélserung des 
Zinugehaltes werden sie abgeschwiicht und das Monostannid zeizt 
sich sowohl in der einen wie auch in der zweiten polymorphe 
Moditikation vollkommen unmagnetisch. 

Yorshura. lnstitut. Lahorat rilim fur aligemeine Chew 


Mar: 


ber der Redaktion eingeganyen am 35. Juni 190s 
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Notiz betreffend die Starke der zweiten Stufe von Phenol- 


carbon- und Phenolsulfonsauren. 
Von 


A. ‘THIEL. 

Mit Riicksicht auf die Mitteilungen von Lry und ERurr iiber 

Abhingigkeit des Siiurecharakters (Les Hydroxyls i} Phenol- 
irbonsiuren von seiner Stellung zum Carboxy] und ihre Annahme, 


fur die Phenolsulfonsiiuren ihnliche Deziehungen gelten,’ 
L. OBERMILLER auf seine eigenen Versuche an Phenolsulfonsiiuren 
n,- nach denen das Verhalten der letzteren dem der Phenolcar- 
gerade entgegengesetzt ist. 

W iihrend das Hydroxy] der Phenolearbonsiiuren durch ortho- 
tindiges Carboxyl so weit geschwiicht wird, dals es kaum 
nachweisbar sauer ist, erweist sich der schwichende Eintluls para- 
tandigen Carboxyls als wesentlich geringer. Lie Beobachtungen 

Ley und Erier stimmen darin mit den aut anderem Wege 
vewonnenen Ergebnissen der Untersuchung von H. Roemer’ durchaus 
iberein. 

lie Ubertragung dieser Resultate auf die analog konstituierten 
’henolsulfonsiuren ist aber nach OBERMILLER unzuliissig; er findet 
ielmehr, dals gerade das zur Sulfongruppe orthostandige Hydroxyl 
us stirkere, das parastiindige das schwiachere ist, und scheint darin 
nen gewissen Widerspruch gegen die seit OstwaLp angenommene 
tegel der Abnahme der Nachbarbeeintiussung im Sinne der Reihen- 
ioive ortho-meta-para zu sehen. 

Kin soleher Widerspruch hegt aber hier nicht vor. 


' Z. anorg. Chem. 566 (1908), 410; Z. f. Elektrochem. 13 (1907), 797. 
* Z. anorg. Chem. 99 (1908), 79. 
Dissertation, Miinster 1907. 
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iten Dissertation von Roray 


aer genanl 


hne Zweifel hervor, dafs die Nachbarschaft einer Sult 


gruppe das aromatische Hydroxyl nicht schwicht, sond: 
We Llich starkt. Demgemiils ale Hydrolyse der sek 
dis Salze Vou Phenolsulfonsiiuren verglichen mit der der Phe) 
late unbedeutend si 


0o-Pheno Sulton Lure die (| 


rsuchunyven uber Masizitiit und Stirke von Siuren 


Dals sie trotzdem deutlich alkalisch reagie) 
ganz gut vereinbar. 
Ber dieser Sachlage jst 


Uberlegenheit der zweiten Stute 
ler p-Verbindung durchaus verstindli: 


in Ubereinstimmung mit der Osrwanpschen Regel: Der Fj 


elner orthostindigen Sulfongruppe, d. h. hier die 


bh bewirkte Stirkung des Hydroxyls, ist stirker als 


1) i\rastiandigen, 


austubrliche Veréttentlichung von Tuer und Roemer, ..Vergleichend 


und Phenolen* in 


Chem. ist im Druek. 
Munster, Chem h Institut der Universitat. Juli 
vel der Redaktion eingegangen am 13. Juli 190s. 
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Netallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir physikalische 
Chemie der Universitat Gottingen. 


LXVI. 
Uber einige Eisen-Silicium-Kohlenstofflegierungen. 
Von 
W. GONTERMANN. 


Mit 9 Figuren im Text und 1 Tafel. 


Kinleitune. 


Die Literatur der Legierungen des Eisens mit Silicium und 
\ohlenstoft ist sehr umfangreich. Man tindet Zusammenstellungen 
miserer Kenntnisse von diesen Legierungen in den Handbiichern 
er Eisenhiittenkunde von und Kine Aut 
aihlung der wichtigsten Arbeiten auf diesem Gebiete, die haupt- 
ichlich metallographisches Interesse beanspruchen, geben 
nd PerTeERSEN? in ihrer Arbeit: ..Beitrag zum Eintluls des Silicium 
uf das System Eisen-Kohlenstott**. Auf diese Zusammentassungen 
nOoehte ich hier verweisen und von neueren Arbeiten noch die von 
Heyn und Baver:* ,,Zur Metallogiaphie des Roheisens erwilnen. 

Trotz der vielen Untersuchungen auf diesem Gebiet ist det 
Verlauf der Krystallisation und der Umwandlungen terniiren 
System doch noch nicht Penau bekannt, 
usere Kenntnisse iiber den Verlaut der Krystallisation ternirer 
Schmelzen waren ja auch bis vor einigen Jahren recht mangellat 
Seit diese Fragen jedoch von SCHREINEMAKERS,? SAHMEN” und von 
\EGESACK’ eine eingehende theoretische Behandlung ertahren haben, 

' Handbuch der Eisenhiittenkunde (1902), 1, 304-—354. 

Ausfiithrliches Handbuch der Eisenhiittenkunde (1806), 1, S. 27 
Metallurgie 1906 IIT, Hett 24. 

Stahl und Eisen 19070, 8. 1565 u. 1621. 

Zeviischr. phys. Chem, 00, 1609: ol, 

und ertschr. phys. (hem. of. 257. 

Uber die terniren Legierungen von Blei, Magnesium und Zinn", Z 
Chem. 564. 367 oder Dissertation Gottingen 1907. 
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beschriinkt 


ing material Vor 


gehalte, 
Dr. KHRENSBERGER 
ly pp, verdanke. 


ngestellt, Kerner verwandte ich ell 


aer Krystallisation 


Aussie 


Prot. TAMMaA? 


das Zustandsdiagramm der Eisen-Silicium-Kohle 
ier Methode der thermischen Analyse Zu unte 


aut das terniire System 


Die Ausgangsmaterialien und die Versuchsanordnung. 


Von 


Analysen sind 


O.020 
O.017 
Q.0]4 


018 


Guisstahltabrik 


\NNACK 


Henckels 


ingen durch Zusammenschmelzen von 


nm mit Zuckerkohle hergestellt hatte. 


HANNACK: 


nuswirdigkeit von Hern 


Stahlen 
die ich mit den Angaben ihrer Zu- 
Direktor 


Roheisen 


Seine Ge- 


hergestelilte!) 


unterneimen. Aut von Her 
| Versu bit, 
\is Ausg: 
rriedric 
Labelle 
C Si Mn Cu 
| 0S ().0)] O.O15 () OY 
: () 47 (VOD O.027 
| | () ().0)} 
O.02 0.24 unter 0.0] 
: Herr Ingenecur Ei in der der Firm: 
nd nach dey Anatvse Vor Herrn (+, 
3.98 ° 
Clu 
Mn O.260' 
endlich verdanke ich der Lieb Ingenieu 
Uvines (Savoie) eine Probe des von ER 


ehgekohlten Roheisens. das Vor) Herrn (FORREN beschriebe) 


rden ist. Die Analyse dieses Eisens ergab: 


( 
cot 


S| OD 
Mn 0.66 ° 
0.154 ° 


O.OT4° 


Zur Herstellung Legierung mit bestimmtem Si-Gelialt 
krystallisiertes Silicium von der Firma Kahlbaum in Ber! 


tolgender Zusammensetzung: 


96.61 
Al 1.02 ' 
Ke ca. ” 
ca. 0.5 ° 
SiO, 


Y.42° 


Uber die Methoden der Analyse des Siliclums vgl. W. FRAENKEL:? 
Uber Aluminium-Siliciumlegierungen“. Durch Zusammenschmelzen 
erschiedener Mengen einer oder mehrerer dieser Kisenproben mit 
vechselnden Mengen Silicium war es moéglich, den Siheium- und 
Kohlenstotigehalt in weiten Grenzen zu varieren, 

Die Schmelzen wurden im Kohlerohrkurzschlulsofen ausgefiihrt. 
\ls Schmelzgefiils dienten Porzellanréhren von 15 mm lichter Weite 

id 10 cm Hohe. Sie wurden cben verschlossen durch ein Messing- 
atchen mit drei Bohrungen: durch die mittlere derselben wurde 
is durch ein diinnwandiges Porzellanréhrcehen geschitzte Thermo- 
ement eingetiihrt, wihrend durch eine der seitlichen Bohrungen 

Porzellanstab zum Umriihren der Schmelze gesteckt war und 

dritte Bohrung das Zuleitungsrohr den Stickstoff enthielt. 


Temperaturen wurden remessell rit elem Thermoelement, 


Metallurgie 3 (1906), 175 oder & md Eisen 1907, 


mordg. Chem. dS. 15 
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emachten Angaben Vorgenommen und als Fixpunkte loigend 


hmeizpunkte gewahit: 


ar, Wurde zuniichst zur Verdriingung der Luft 5—10 Minute; 


ilite Platin und Platin- Rhodium bestanden. | 
ing der Temperatur mit diesem Instrument und die k. 
‘nen Werte ist in den Arbeiten dieses Institut 


elrtach austihrlich berichtet worden. Vel. z. B. R. 


i-Bleilegierungen*. habe die Kichung nach den }. 


4 


‘ier Schmelze wurden 20 ¢ eingewogen (mit einigen Aus- 
iber die an der betretfenden Stelle berichtet wird). Nach- 
Porzellanschmelzrohr mit den abgewogenen Metallen  be- 


off, der mit alkalischer Pyrogallollésung und konzentrierte: 


ewaschen wurde, eingeleitet. Darauf wurde der Ofen ceheizt 


e zum Schmelzen rebracht und gut durchgeriilirt, withrend 


ein langsamer Stickstoffstrom eingeleitet wurde. Zu) 


ny Waren dureh ehnittlich Minuten erforderlich. Dis 


ihlungskurven reschah In der iblichen W els 
alle 10 Sekunden die Temperatur abgelesen und aus de 
Werten die Abkithlungskurve gezeichnet. Die Dauer de 
von betrug bei dieser Versuchsanordnuneg 
itthich etwa lo Minuten. Von jeder Schmelze wurde 

wel Abkithlungskurven autgenommen,. Es waren jyedoc! 
Legierungen gleich nach der ersten Schmelzung homogen, 
erkanunt wurde, dals zwer autemandertolgende Abkiihlungs- 
ht identisch waren. In diesem Falle erhielt man leichte; 
homogene Legierungen durch mehrmaliges Schmelzer 
dals man die fliissigen Legierungen eine Zeitlang 
Alle Legierungen wurden also so oft geschmolzen. 
igende Abkihlungskurven identisch ware 


In elmnigen Ausnahmefiallen sechs Schmelzungen ndotig 


es wiinschenswert war. in den di: 


yay 


ites technisches Interesse hab ‘th, moglichst frenuue Resultat 


so wurden alle Legierungen bis zu 6° Si einschliels 
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h nicht durch Einschmelzen von krystallisiertem Silictum 
estellt. sondern einer zu diesem Zweck hergestellten Hisen-Silicium- 
rerung mit etwa 20°. Silicium. Diese reagiert, wie GUERTI 
TaMMANN?! gezeigt haben, auch in fliissigem Zustande praktisch 
‘ht mut dem Porzellai 
Die 20° igen wurden folgendermatsen 
ergestellit: Es wurden etwa 1S—2O0 reines Eisen Material | de 
Pabelle 1) geschmolzen und in das geschmolzene Metall nach und 
5-6 g kleine NSilicitumkrystalle eingetragen. Diese verbinden 
ch mit dem flissigen Eisen unter recht betriichtlicher Warm 
twickelung, so dafs die Legierung noch tlissig bleibt. wiihrend 
eh der Ofen schon ziemlich stark abgekiihlt hat. Da diese Ope- 
tion notwendig an der Lutt ausgefiihrt werden muls, so oXxydiert 
sich ein geringer Teil des Siliciums zu Kieselsiiure, die intolge der 


Reaktionswirme teilweise verdamptt. Nach Beendigung der Ope- 


ation ftindet sich lm imiuttieren | mie des Schmelzrohre Sel Sublimiat 
Kieselsiiure. Solcher Lemerungen Wurdel her- 
restellt: ihre Gehalte waren zwischen 16.65 und 2O.T0' Silicium. 


Die Bestimmung ihres Siliciumgehaltes geschah auf folgende Weise 
0.3—0.4 g der fein gepulverten Legierung wurden im Platintiege! 
mit etwa 4¢ Kalium-Natriumkarbonat vorsichtig erhitzt und so lange 
m Sehmelzflufs gehalten, bis die Masse ruhig schmolz. Dann wurd 
ery Brenner unter dem Tiegel fortgenommen und zur vollstaéndigen 
Oxvdation eine Messerspitze Salpeter zu der Schmelze gegeben. — lus 


scchmolz. [he 


de wieder vorsichtig erwiirmt, bis die Masse 
Oxydation des Siliciums war dann immer beendigt. Die Kieselsiiure 
urde wie gewohnlich durch mehrmaliges Abrauchen mit Salzsiiure 
inléslich gemacht und gewogen. 
Die Legierungen mit mehr als vo Silicium wurden durch Zu- 
mmenschmelzen von krystallisiertem Siliclum und der entsprechenden 
Misensorten hergestelit. Beim der Legierungen mit 
i6°/ Silicium begann, sobald die Met: alle fliissig waren, eine hettig 
Reaktion, deren Wirmeentwickelung die ‘Temperatur der Schmelze 
hiitzungsweise aul 1,00! Diese war bei den 
Schmelzen mit niedrigerem Siliciumgehalt weniger lebhatt. Da sie 
‘ht auftritt. wenn der Siliciumgehalt 20 liberstel 
hl der Bildung Mischkr\ stalle von Eisen und Silicium zuzu- 


reiben, 
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und ‘TAMMANN haben nachgewiesen, dals beim 
chmelzen von Kisen und Silicium in der beschriebe 
Versuchsanordnung nur ein iiufserst geringer Abbrand eintritt. 
lan praktisch vernachlissigen kann. Hier hegt der Fall ja 
viinstiger als ber den kohlenstotffreien 
meisten verwandten Eisensorten tiefer schmelzen als Siliciu 

losen, es schmulzt. sO duals also das tliissige Siliciun 
kaum mit dem Porzellan in Beritihrung tritt. Auch wurde zur Vi 
aes Abbrandes den Kiillen, in welchen krystallisierts 
Silicium eimngeschmolzen wurde, tunlichst rasch erhitzt. 

Die Untersuchung des terniiren Systems wurde in der Weis 
turchgetilrt, dals verschiedene Versuchsreihen ausgetiihrt wurden 
jeaer wechselte hel konstantem Siliciumgehalt der (vehalt 
an Koblenstoth In der graphischen Darstellung des terniiren System 


ellt eine solche Reihe einen Schnitt parallel zur Eisen-Kohlenstott- 


Bemerkungen zum System Eisen-Kohlenstoff. 


Uber den fraglichen Umwandlungspunakt des Eisens bei etwa 1400 


Ber emem Kisen mit 0.07°/) Kohlenstott wurde aufser den Um- 


wandlungen bei S52" und noch ber 1411° ein Haltepunkt au 


der Abkihlungskurve getunden, und zwar wurde derselbe bei vie. 


Abkiihlungs- und Erhitzungsversuchen immer bei derselben Tempe 
ratur gefunden, und seine Zeitdauer schien sich nicht merklich zu 
jindern. Osmonp,! der ber eimigen Abkiihlungskurven des reine 
einen schwachen W iirmeetiekt bei etwa 1300" beobachtete. 
schrieb denselben der Krystallisation von gebildetem Eisenoxyd zu 


bet meinen Versuchen sorgtialtig tir die Abwesenheit von 


stot! gesorgt war, und sich, wie erwiihnt, die Zeitdauer des Halte- 
unktes bei viermal wiederholtem Schmelzen nicht merklich 
was doch durch fortgesetzte Einwirkung von Sauerstott bewirk 
werden milste, so médchte ich diesen fraglichen Wirmeettekt eine 
Umwandlung von oO- in y-Kisen zuschreiben. Bei der Deutun: 
der Versuchsresultate habe ich jedoch keine Riicksicht auf diese: 
traghchen Umwandlungspunkt genommen, weil er schon bei einen 


(Grehalt Kohlenstott nicht mehr Zu beobachten ist. 


| 
ite ij 
Journal of the Iron and Steel Institute 1890 I, p. 102. 


Uber den Einflufs der Unterkihlung auf die Krystallisation von 


nahezu eutektischen Eisen-Kohlenstoffschmelzen. 


Unterkiihlt man Eisen-Kohlenstot?schmelzen von nahezu eut 


scher Konzentration bis mindestens unter die ‘Temperatur ces 
“utektikums, so ist die Schmelze in bezug aut beide Krvystallart 
velche sich primir aus derselben ausscheiden kGnnen, niimlich 
hezug aut Martensit und Zementit unterkiihlt, und intolgedess: 
cannes zu elmer gleichzeitigen primiiren Ausscheidung 
Krystallarten, der zum Schluts erst eine eutektische Krystallisat 
jgt, kommen. Ein analoger Krystallisationsverlauf ist von Levis 
Gold-Thalhumlegierungen beobachtet worden. CREMERS* 
bachtungen am Hartguls (sehr schnell gekiihlte 
<chmelzen von etwa kénnen, wie mir scheint. nur in 


diesem Sinne gedeutet werden. CreEMER hat messen kGnnen, 


man eine Kisen-Kohlenstotischmelze mit etwa 3°. Kohlenstoff unter 
die eutektische Temperatur unterkiihlen kann und hat ferner Struktur- 
bilder von Hartguismaterial veréffentlicht, auf denen man primiir 
krystallisierten Martensit und Zementit und daneben noch das [Hu- 
tektikum beider sieht (vgl. CrRemers Lichtbilder Man konnte 
einwenden, der Zementit sei sekundir durch den Zertall de 
Martensits gebildet. Dieser sekundiire Zementit umbiillt jedoch 
len Perht oder durchkreuzt ihn in Nadelform. Wie man aut 
Bildern sieht, tritt in den unterkiihlten Schmelzen der Zementit 
Korm von durchaus selbstiindigen hellen Partikeln und Nadeln 

Durch die primiire Krystallisation von Martensit und Zementit wird 
lie Menge des Eutektikums natiirlich wesentlich verringert, 


(it 


W ii 
CreMERS Bilder sehr deutlich zeigen, Auch mein Lichtbild | Tatel IX 


‘ 


spricht fiir diese Autfassung. Es ist ein Schliff. der dem = Eisen 
mit 3.98°/, Kohlenstoff, das in eine eiserne Kokille gego 


entnommen ist. Hier fallt besonders die fiir den Koh! 


enstotigehalt 

veringe Menge des Eutektikums auf. 
Wahrscheinlich sind in der weilsen Schicht von Hartgulsstiicken 
immer sowohl Martensit als auch Zementit primiir krystallisiert. 


Lie wellfse Schicht verdankt ihre Hiirte dem hohen Gehalt 
/ementit. 


Z. anorg. Chem. 45, 31. 
Chemische und metallographische Unite rsuchunge mn des 


iss., GOttingen 1907, 
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Existiert im System Eisen-Kohlenstoff zwischen etwa 4.5” Kohlen 
stot! und einer noch hoheren Kohlenstoffkonzentration eine Mischuneg 


lucke im flussigen Zustande? 


hrage habe ich nicht beantworten kOnnen, doch 
eine der bisher noch nicht eCrwogenel Moglie 


ine Kisen-hohlenstoffschmelze mit etwa Kohlenstott u 


Ger AYVstailisation aus einem Regulus Und ts; 
Ii. Nach de) etzt herrschenden Auschauung Ist dieser (va 
Graphit, der primar aus der Schmelze krvystallisierte y 
Clie spezitischen (rewichites die Obertliie! 
\\ mogich, dals schon Hussigen 
e Spaitung der Schmelze in zwei Flissigkeiten eintrat. 
enstotiarme, die nach der Krystallisation als Regulus erschen 


und eme | enstoffreiche, den Garschaum? Mir scheint dieser Fa! 


Cll Una Wweblh man annimmt.,. dals Ut) 


Kohlenstof! nur die eine sicher bekannte Verbindung mitein- 
len, So kénnten die bisher bekannt gewordenen Daten iibe: 

de) Kisen- kKohlenstotischmelzen mit mehr 

Noltenstotf durch das Diagramm Fig, 2 interpretiert werde: 
Der Fall, dafs eine Verbindung zu zwei nicht mischbar 


liissigkeite ist von G. ‘TAMMANN! behandelt worden: 


Bey 
# echematisch rvesteillt. \\ dle belden 
SC] JA cde) Abkihlung vemengt 


hder bleiben, so wird die Krystallisation durch Fig. 1 beschrieben. 
lerhelt ist die Abhingigkeit der Zeitdauer der Krystallisation 
ier die in Fig. 1 angegebene. Wenn dageg 
SAchichten und sich schnell voneinander trennen, 
die Reaktion bei der Temperatur ¢ nicht vollstiindig werde 
infolgedessen wird die Zeitdauer der Krystallisation in andere: 
Weise von der Konzentration abhiingen, niimlich so wie in hig, 2 
tur die isen-Kohlenstofflegierungen dargestellt ist. Nach der A! 
ner Mischung, deren Konzentration zwischen C und 
adie Temp ratur ¢ best ht Kisen - Kohlenstofischmel, 


den beiden tliissigen Schichten ( und D. Aus der eienreiche) 


Schicht k \ tallisiert zuerst bel Wweiterer Abkiihlung Zementit uli 


ul das Kutektkkum «. Aus der kohlenstoffreichen Schicht 
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Krystallisiert zuerst ebentalls Zementit und dann das Eutektikun 
Ich habe angenommen, dafs vom Eutektikum / die steil aufsteige: 
Kurve zum Schmelzpunkt des Graphits verliuft. Die Konzentrati 

und sind giinzlich unbekannt, deshalb habe ich fiir 
Konzentrationen zwischen Fe und einerseits und zwisc} 
ound andererseits verschiedene Maltsstiibe gewiihlt. 
Temperatur ¢ ist ebentalils willkiirlich angenommen. 

Ist diese Auffassung zutreffend, so kann Eutektikum 
ht Graphit statt Zementit krystallisieren, weil sonst vom Schme 
nkt des Graphits zwei Schmelzkurven ausgehen wiirden, eine zu 

leutektikum #4 und eine zum Eutektikum a (siehe Fig. 2): das 
itiirlich nicht méghch. Unter der Voraussetzung, dals im Eutek 
tikum a sowohl der stabile Graphit als auch der instabile Zementi 
krystallisieren kénnen, haben Heyn und Bauer? die von ihnen |) 
etwa LLOO° im krystallisierten Zustande beobachtete Graphitbildun, 
s eine Authebung der Unterkiihlung angesehen. Wenn man abe: 
tnmimmt, dals nur Martensit und Zementit das Kutektikum a bilder 
kOnnen, wie es die Hypothese der zwei tliissigen Schichten verlangt, 
ist die bet etwa 1100° stattfindende Graphitbildung nicht 
eine Authebung der Unterkithlung aufzutassen, sondern als e 
Wechsel in der Stabilitat der beiden Phasen Zementit und Graph 
Oberhalb LLOO° ist Zementit stabil, unterhalb 1100° Graphit. Bb 
[100° befinden sich Martensit, Graphit und Zementit im nonvariant: 
Gileichgewicht miteinander. In Fig. 2 ist deshalb angenommen worde! 
duals der be: der eutektischen Temperatur gesiittigte Martensit zu- 
niichst aut einer ganz kurzen Kurve, die sich héchstens iiber 30) 
erstrecken kann, Zementit abscheidet. Die weitere Umwandlu 
Kann nun nach 2 Typen verlaufen: 
|. Ber 1100° zerfiillt der Zementit unter GGraphitabscheidu 
ler Martensit scheidet bei weiter sinkender Temperatur Grap! 
ib) aut einer Kurve, die kiirzlich von CHARPy? und von BENEDICK 
vuter Ubereinstimmung ermittelt worden und in 2 eng 
eichnet ist. 

2. Die Graphitbildung unterbleibt, und der Martensit wande 

ch in bekannter Weise nach den punktierten Limen unter A 
cheidung von Zementit und Ferrit um. 


l'ypus 1 ist der absolut stabile, Typus 2 der instabile. 


ind Kisen 1900, 1565 u. 1621. 
le Metallurgie 1908, 77; ref. Metallurgie 5, Heft 9. 


it 


833 


Ks ist bekannt, dals die Graphitbildung ber 1100° ziemlie! 
eh verliiutt, bel etwa SOU hingegen langsam, dais be} 
rmaler Abkiihlung der Martensit in bezug aut Graphit tibersittigt 
rd und sich dann nach dem instabilen Typus weiter umwandelt. 
kommt es, eine Legierung mit beispielsweise 4°) Kohlen- 
nach der Erkaltung mest aus den drel Phasen rrit, 
mentit und Grapnhit besteht. Hiitte sie sich vollstiindig nach den 
abilen Typus umgewandelt, so bestiinde sie nur aus Ferrit: und 


rraphit; wenn sie sich vollstiindig nach dem instabilen Typus um- 


wandelt hiitte, so wiirde sie nur aus Ferrit und Zementit be- 
tehen. 

Nach den Beobachtungen von Cuarpy scheint es, als ob die 
Kurve, nach welcher der Martensit Graphit abscheidet, die Umwand- 
ingskurve von y- in 9-Eisen bei etwas unter 800° und bei etwa 

Kohlenstoff tretfen wiirde. Dieser Schnittpunkt miilste 
ann ein eutektischer sein, bei welchem 9-Eisen und Graplhit aus 
Martensit krystallisieren. Méglicherweise sind die von CARPENTER 
ind Kreninea! bei etwa 800° gefundenen Punkte der Krystallisation 
dieses Eutektikums zuzuschreiben. Dats die Temperatur diese: 
Punkte und ebenso diejenige der eutektischen Perlitkrystallisation 
icht unabhiingig von der Konzentration an Kohlenstott 
verden, ist zu erwarten. (Vgl. die eben zitierte Arbeit von Car- 
ENTER und KEELING.) Denn von etwa 900° abwiirts reagieren die 
‘rel Phasen Martensit, Zementit und Graphit nicht mehr schnell genug 
miteinander, um bei normaler Abkiihlung den Gleichgewichtszustand 
ru erreichen: die weitere Umwandlung muls sich also so vollziehen 
vie in einem Dreistoffsystem. Ferner ist zu erwarten, dals die 
eutektischen Haltezeiten der Perlitkrystallisation nicht linear von 
er Konzentration abhiingen, wie in Fig. 2) gezeiclinet, denn der 
Martensit scheidet eine hauptsiichhch von der Abkiihlungsgeschwin- 
igkeit abhangige Graphitmenge aus, wodurch entsprechend wenige) 
erlit: krystailisiert. 

[ch habe diese durehaus hypothetische Autffassung der zwei 
lissigen Schichten im System Eisen-Kohlenstoff in Erwiigung ge- 
ogen, weil meine Beobachtungen iiber die Krystallisation der Kisen- 
“ilicium-Kohlenstotischmelzen auf dieselbe hinwiesen, und weil sie, 
vie mir scheint, eine Reihe von Erscheinungen bei der Krystalli- 
ition und Umwandlung von Eisen- Kohlenstofflegierungen be 


' Journal of the Iron and Steel Institute 1904 I, p. 224 
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erklaren vermag. Doch bin ich mir wohl bewy 


auch manche gewichtige Bedenken sprec 
ingen finde ich die Annahme der Existenzfihiekeit 
ne etwa 90" Kohlenstoff und 10°/, Eisen bei 1200 


rher hit auch die ‘Tatsache, dals G 
mit etwa 7.7°) Kohlenstof herstellen konnte. nicht 
| her Auttassung: doch wire es ja immerhin m 
us die Geschwindigkeit, mit der sich die beiden in lomuls 
und ber der Abkithlung voneina 
en unter verschnedenen Bedingungen sehr verschieden 
ie Untersuchungen iiber die Grarschaumbildung, welche w 
bel Arbeiten mit gréfseren (uantitiiten auszufiihren wiir: 
sen Uber die Krystallisation der Hisen-Kohlenstotischmelzen m 


als 4.5 Kohlenstoff in Zukunft Aufschlufs geben. 


Bemerkungen zum System Eisen- Silicium. 

ndlage dente das von GUERTLER und TAMMANN! ay 
Lele ZAustandsdiagramm. doch habe ich in Analogie 
leren Fillen eine etwas andere Annahme iiber die RP: 


r Krystallart Fe,Si gemacht. Ich habe niimlich 


umen, duals nahezu diese Ausammensetzung einem gesiittizt 
rystall . Fig. 3) zukommt, der mit der Verbindung [es 


ut ktikum bel bildet. Sowohl die triihere als auch (ile 


ud theoretisch zuliissig und beide werden den Versuc! 
en von GUERTLER und TAMMANN gerecht. Leider lassen « 


vorliegenden Verhiltnisse nicht zu. eine Entscheidu 


ad 
den beiden Autfassungen zu _ tretten. 
er die polymorphen [ mwandlungen des Kisens be) Silicium- 


wen genauere | ntersuchupgen Von OsMOND, ARNOLD u 
vor, aus denen sich jedoch der Verlauf der Umwandlune 
ht mit Sicherheit entnehmen lifst. Die Umwandlune \ 


-luisen ist bel reinem Eisen bekanntlich mit einem 
Wirmeetiekt verbunden: dieser wird nach OsmMonp se 


aulserordentlich geschwiicht. ist 


im eben noch nachweisbar, und bei 4.38), Silicium feblt yea 
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ieutung tir diesen Punkt. Die zu diesen Untersuchungen 


QsMonp verwandten Proben enthielten zwischen 0.14 und 0.25 
Baker, dessen Proben weniger als 0.04°,, Kohlens 
ithielten, fand die Umwandlung von y- in @-Eisen schon bei 1.2 

nehr. Die Temperatur der Umwandlung von 
luisen ist nach OsmMonp nahezu unabhingig vom Siliciumgehalt 

Die Versuche von Osmonp, und Baker stimmen da. 
iberein, dats die Umwandlung von f- in @-Eisen durch Siliciw 
vehalt etwa um 7—S"” pro 1° Silicium erniedrigt wird. Bei 
Urmwandlungen erfolgen in einem Temperaturintervall, so dafs 

lum omit und @-Kisen ebenso Mischkrystalle bildet wien 
lesen. Datiir sprechen auch BAKERS Photogramme. 

Nach diesen Untersuchungen kénnte man tir die Umwan 
lungen des Eisens im System Eisen-Silicium ein Diagramm ent- 
werten, das ich in Fig. 3° schematisch dargestellt habe. Da die Um- 
randlungskurve von y- in diejenige von in @-Eisen nac} 
den zitierten Versuchen nicht schneiden kann, so miissen dies: 
eiden Iwurven eime von / tallende Kurve schneiden, welche die 
Konzenutration des gesiittigten Mischkrystalles / in Abhingigkeit vo 
der ‘Temperatur angibt. Hs ist) angenommen worden, dals di 
Mischungslicke 72 sich mit tallender Temperatur verbreitert und aut 
der Line Jy also die Krystallart FeSi aus dem gesiittigten Misc! 
Krystall abgeschieden wird. Wenn die Temperatur aut die Kurve , 
so) beginnt) die Umwandlung der y-Mischkrystalle d 
Mischkrystalle mit) geringer Konzentrationsiinderung. Bei d 
Pemperatur des Punktes g besteht also ein nonvariantes Gleic! 
cewicht zwischen den Phasen: y-Mischkrystall g, 9-Mischkrystal! 
ind Da die Konzentrationsdifferenz der Punkte g und 

enfalls micht grols ist, so ist natiirlich auch ein merkbarer Halt 
punkt aut den Abkiihlungskurven bei Uberschreitung der ‘Temp: 
tur dieses nonvarianten Gleichgewichtes nicht zu erwarten. Bb 
berschreitung der Kurve ¢v scheiden die ¢-Mischkrystalle ein 
Misehkrystall, dessen Zusammensetzung durch emen koordiniert 
Punkt der Kurve ¢w gegeben wird, ab. Die Kurve rv gibt d 
Loshehkeit von in den 9-Mischkrystallen an. v ist ein 
her Punkt, in welchem FeSi und der gesiittigte ¢@-Mischkrystal! 
lem Mischkrystall krystallisieren. Die Bedeutung d 


tandstelder in bog. 8 ist durch diese Beschreibung ohne weiter 


ieses Diagramm wird in dem bisher untersuchten Gebiet 


+) 
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enreichen Legierungen den Beobachtungen von OsmMonp, ARNOLD 
| BakeR gerecht. Bei den hoheren Siliciumkonzentrationen tehle 
zegen jegliche Angaben, da die betretlenden Umwandlungen ent- 
ier sich tiber zu grolse Temperaturintervalle erstrecken oder mit 
gerlnger Greschwindigkeit sich volilziehen, wodurch aut den Ab- 
ungskurven die Spuren der vom Diagramm getorderten Um- 
udlungspunkte verschwinden. Die nicht experimentell fest. 
stellten Kurven des Diagrammes habe ich gestrichelt gezeichnet. 
| habe angenommen, dals die Temperatur der Umwandlung von 
in 3-Kisen im System Eisen-Silicium von etwa 3") Si an mit 


em Siliclumgehalt stark ansteigt, weil in 


egierungen die Temperatur der Perlitbildung, die doch tieter lege 
ls als diejenige der Umwandlung von y- in p-Kisen, durch 
Siiiciumgehalt ziemlich stark erbéht wird. 
Im Anschluls an das Eisen-Silicium-Diagramm in Fig. 5 habe 
das Kisen-hohlenstoti-Diagramim im vierfachen Malsstabe skizziert, 
d zwar so, dals die beiden Diagramme die Achse mit 100" 
Kisen gemeinsam haben. Denkt man sich diese Figur in der Achse 
pl geknickt. SO dals die Kbenen der beiden binikren Diagramme 
ien Winkel von etwa 60° miteinander bilden, so kann man sich 
cht eine Vorstellung von den Raumverhiltnissen des Drerstott- 


ystems machen. 


Das ternare System. 


Hat man die Untersuchung eines Dreistotisystemes nach der 

Nethode der thermischen Analyse durehgetihrt, so wird man zur 
Veranschaulichung der Resultate im allgemeinen ei Raummodeil 
erstellen, in welchem man in bekannter Weise als Grundtliche ein 
ichseitiges Dreieck zur Kinzeichnung der Konzentrationen 
senkrecht auf dieser Kebene die ermittelten Temperaturen 
it. Ein solches Modell gibt einen sehr anschaulichen Uberblick 
er den Verlauf der Krystallisation. Im vorliegenden Fall wurde 
eines solchen Modelles abvesehen Wel! 


loch Von der Hersteliut 


r mehrere F lichen tibereinander hegen und eine die andere ver 
wiirde, ius wurde daher als allgemeine Ubersichtstigur ei: 
iektion dieses gedachten Modelles auf die Grundtliiche gezeichnet. 
enkt man sich ferner die Fe-C-/-Ebene und die ke-Si-/-Ebene 


ts Modelles uli cedrelit, s() Guts S1e it) jene Projektionseb lit’ 


hegen kommen. so erhilt man Fig. 4. In Fig. 4 stellt das Dre; 
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eimen Teil des gleichseitigen Dreiecks Fe-Si-C dar, 


ir @! ‘ht i remem der Verbindung Ke, C ube 
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Verbindung FeSi. Fiir die Konzentrationsachse gilt der 
erfache Mafsstab der Achse J). Zur Erleichterung der riium- 


hen Vorstellung ist ferner noch auf Fig. 3 zu verweisen. Alle 
nzentrationsangaben in Figuren und Tabellen beziehen sich aut 
ewichtsprozente. Bei der Beschreibung des Raumdiagrammes sollen 
e im Raum cele gyenen Punkte durch Buchstaben ohne Index be- 
ichnet werden; die Projektionen dieser Punkte aut die honzen- 
ationsebene habe ich durch denselben mit einem Strich versehenen 
ichstabeu bezeichnet. 

Die Beschreibung des Raumdiagrammes der Hisen-Silicium- 
\ohlenstofflegierungen wird sich, wie ich glaube, leichter erledigen, 
yenn ich die aus den thermischen Untersuchungen gezogenen Schiiisse 
uniichst zu einer allgemeinen Beschreibung der Krystallisations- 
ud Umwandlungstlichen zusammenstelle und erst In einem zweiten 
speziellen Teile an Hand der Versuchsresultate den Beweis — fiir 


lie gegebene Auffassung zu erbringen suche. 


Allgemeiner Teil. 


Die Krystallisation. 


Der Beginn der Krystallisation wird durch zwei Flichen dar- 
estellt. Die erste fiallt vou A, dem Schmelzpunkt des Hisens, nach 
er riumlichen Kurve BC, der Verbindungslinie der beiden eutek- 
Punkte der biniren Systeme Eisen-Kohlenstoti und 
Silicium. Die zweite Fliche des Beginnes der Krystallisation wolbt 
ch ttber R’D. Aut beiden Flichen beginnt die Krystalli- 
ition terniirer Mischkrystalle, und auf BC krystallisieren beide 
rnare Mischkrystalle. Kine dritte krystallisierte Phase tritt nicht 
uf, und somit endet auch die Krystallisation der ternaren Schimelzen 
cht in einem eutektischen Punkt. 

Aut der von 4 zur Kurve 2C' tallenden Fliche krystallisieren 
‘rniare Mischkrystalle von Eisen, Silicium und Kohlenstoff, die im 
genden kurz als Silicium-Martensite bezeichnet werden sollen 
iese Krystallisationstlache schneidet die Fe-C--Ebene in der Kurve 
die Fe-Si-¢-Ebene in der Kurve 1%. Unter dieser Fliche 
es Beginnes der Krystallisation liegt die Fliche des Indes der 
rystallisation; sie schneidet die ke-C-t-Ebene in der Linie 4 
e kKe-Si-/-Ebene in der Kurve Ferner erstreckt) sich von 

nach JB hin ein Flichenstreiten, der die Mischungsliicke der 
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iil im- Marte Ite reranschaulicht. Der lichenstreifen 
neidet also die Flache des KEndes der Krystallisation in 


hKurve / J, welche die Zusammensetzungen der gesiittigten Siliciu 


| ne Kry taullisation im Gebiete B habe ich urit 


Augrundelegung der Hypothese der zwei tlissigen Schichten 


System isen-Kohlenstoti tolgende Annahmen gemacht: Die beid 


1? 


Verbindungen Fe,C und Fes: bilden Mischkrystalle miteinander, ¢ 


folgenden kurz als Silictum-Zementite bezeichnet werden. |) 
System vermutete Mischungsliicke 
ren Austande wiirde im terniren System etwa durch di 
inktiert gezeichnete Kurve WN’ (Fig. 4) dargestellt, die sich iibe 
rstreckt und die Fe-C-/-Ebene wieder in eimem Punkt 
der dem Punkt der Fig. 2 entsprechen wirde. Uber BE’ 


bt sich die Fliiche der Mischunygsliicke. Schmelze. dere: 


Zusammensetzung im Gebiet hegt, wiirde nach dieser Hypo- 


these in zwe. Fliissigkeiten gespalten sein, von denen bei Beginn 


der Wrystallisation die eine einem Punkte der riumlichen Kurve VW 


prache, die andere, der Garschaum, einem Punkt der Ver- 
ngerung von WN iiher V hinaus. Im Gebiet D’ kry- 


tallisiert primiir ein Silicitum-Zementit. 


den Verlaut der Krystallisation ist folgendes zu sagen 


m Gebiet 4° krvstallisiert ein Silicium-Martensit und damit is! 


He Wrystallisation zu Ende. Sobald bei sinkender Temperatur ei) 


unkt der Fliche des Beginnes der Krystallisation getroften wird 


schnerdet ale Schmelze een Mischkrystall ab. dessen Zusammen- 


tzung einem Punkt der Flache des Endes der Krystallisation ent 
pricht. Die Punkte, welche die Zusammensetzung einer Schmel. 

des mit thr im Gleichgewicht betindlichen Mischkrystalles daa 
tellen, legen natiirlich auf einer horizontalen Geraden, einer s 
nannten Conode. Man sieht, dals in diesem Fall die Zusamme: 
etzung des Mischkrystalles, der sich mit einer bestimmten Schmet: 
n Glerchgewicht betindet., nieht eindeutig bestimmt ist, denn ma 

\ elnem Punkt K liche des Beginnes der Krvstallisati 


Conode zur Kliiehe des Endes der Krysallisation ziehe 


che echkry sta sc imelze atsnc ZUers 
\\ Misehkrystall die Sel tatsiichlicl t uabscl 


) 
tLheoretisch nicht Voraussagen. Jedentalls hat nach 


Krystallisation der Mischkrystall in allen Teilen 
immensetzung der Schmelze, falls die Konzentration 1m Misc! 


ystall sich wiihrend der Krystallisation schnell genug ausgleich 
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lm Gebet BC FI scheidet die Schmelze primir ebentalls 
en Siliclum-Martensit ab und sekundiir ein Gemenge 
eses Silicium-Martensits und eines Silicium-Zementits. Der primi 
stallisierende Siliclum-Martensit findert seine Zusammensetzung 
lange auf der Flitche des Endes der Krystallisation in eine) 
‘ht bestimmbaren Richtung, bis sie einem Punkt der Kurve F'/ 
tspricht. Mit diesem gesiittigten Silicium-Martensit ist ene Schmelze 
(sleichgewicht, deren Zusammensetzung auf BC’ liegt. Diese 

Schmelze scheidet dann, wihrend sich ihre Temperatur und = Zu- 
ammensetzung auf der Kurve iindert, sekundir das binire 
(;emenge von gesiittigtem Siliclum-Martensit und von Silicilum-Zementit 
ib. Die Krystallisation geht also in einem Punkt der Kurve J}: 
l lende. 

Den Verlaut der Conoden, welche die Punkte der kKurve fe] 
mit denen der Kurve BC verbinden, habe ich nicht ermitteln 
kOnnen. In Fig. 4 ist die Annahme gemacht worden, dals ihre 
Verlingerungen siimtlich durch 4 hindurchgehen: das wurde be- 
euten, dafs in der Schmelze und in dem mit ihr im Gleichgewicht 
betindlichen Mischkrystall Silictum und Kohlenstoff im selben Ver- 
iiltnis anwesend sind. 

lm Gebiet BO’ krystallisiert primar ein Silicium- 
Zementit und sekundir das schon beschniebene binire Gemenge von 
Silicium-Zementit und einem gesiittigten Siliclum-Martensit. Nur 
be: den Schmelzen, deren Konzentration auf der Geraden N’ J) liegt, 
t die Erstarrung mit der Krystallisation eines Silicium-Zementits 
peendigt. Sollte im Gebiet die vermutete Entmischung in 
wei Fliissigkeiten eintreten, so wiirde die fliissige Schicht, deren 
/usammensetzung durch einen Punkt der Kurve MN gegeben ist, 
renau so krystallisieren wie eine Schmelze des Gebietes BoC MN 1). 

Auf der Kurve BC betinden sich zwei terniire Mischkrystalle 
nit ihrer Schmelze im univarianten Gleichgewicht: sie werden «also 
vihrend der Krystallisation durch die Reaktion mit der Schmelze 
rtgesetzt ihre Zusammensetzungen indern, doch kann ich diese 


\nderung der Zusammensetzungen quantitativ nicht angeben. 


Die Umwandlungen. 

Betreffs der Umwandlungen haben wir zwei Arten derselbe 
neinander zu unterscheiden, je nachdem ob bei etwa 1100” die 
dung von Graphit eimtritt oder nicht, Wenn das Gemenge von 
iclum-Martensit und Siliclum-Zementit vollstindig zertallen ist, 
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be adartiber machen. in 


absolut. st 


| 

reworden und bestehen aus Silicium-Ferrit und Graphit 
ium-Ferrit wird ein kohletreier Kisen- Siicitummischkrystall 

eichnet), Wie schon Heyn und Bauer bemerken, ist der th 

uische Iitekt dieser Reaktion so gering, dals man ihn bei der Au 


er Abkiihlungskurve in der Regel nicht beobachtet. |, 
iin auch in keinem Falle gefunden und kann deshalb kei 
welcher Weise die Temperatur c 

es der Graphitbildung durch den Gehalt an Silicium b 
wird. Kir die 
Silicium ist die Temperatur der Hauptgraphitbildung 


und Bauer testgestellt worden. Da auch im Dreistoftsystem 


ey krystallisierte Phasen sich an dieser Reaktion beteilige 
tucht sre nicht ber Legierungen verschiedenen Siliclumgehaltes 
Temperatur stattzutinden. 


Komplizierter als die Umwandlungen bei langsamer Kihlung 


die Umwandlungen, welche bei schneller Ktihlung in den nicht 

stabilen Systemen auftreten kénnen. Doch konnte you 
omwandlungen nur eln kleiner Teil vertolet werden, nimi 
sich Silicium-Perlit bildet (als Sileium 


enigen, denen 


rd ein soleher bezeichnet. der aus Silicium-Ferrit un 
um-Zementit hbesteht). Lie anderen entzleben sich entwede! 
Wiirmeetlekte oder wegen zu geringer Geschwin- 


er Beobachtunge. Deshalb mulS ich mich aut einige At 


en betreffs der Umwandlungen im_ Dreistofisystem be- 


Ber den Umwandlungen im _ krystallisierten Zustande kommen 


heiden Systemen Kisen-hohleustott und 


kKie. 8 gemachten Annahmen zusammen 4 nonvariante Punkte 


Von jedem dieser nonvarianten Punkte g 


System eine Kurve univarianten Gleichgewichtes, w 


are 

| | 
dieser univarianten Kurven spelt sich eine Reaktion ab 
verliuit, welche in dem zugehorigen not 


aeryenigen 


Punkt des AWeistotisystemes verliutt. finden als 


Ge Reak statt 


der von // ausgehenden kKurve: 


ium-Martensit > Silicium-@-kernt + Silicium-Zementit: 


ler von 4 ausgehenden hurve: 


> Silicium-3-Ferrit: 


ium-Martensit + Silictum-Zementit 


\ngal 
Begin 
\] 
» 
Dye] tat 
it) 
iit. 
elil 
Wev 
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(ile 
i 


aul der von ausgehenden hurve: 


Silicium - Martensit + Silicium- 3- Ferrit Silicium-e@-Ferri 


Die Kurve. welche von + ausgehen wiirde, kénnte sich wo 
yr auf ein sehr kurzes Stiick ins Dreistoffsystem erstrecken, lem) 
ler 3- noch a-Eisen und vermutlich aueh nicht ihre Mis 


-rystalle mit Silicium losen erhebliche Kohle. 


Spezieller Teil. 


Kine Ubersicht iber die Zusammensetzung aller ausgetuhrte 
Schmelzen und der bei ihrer Abkiihlung beobachteten thermisch: 


Kitekte ceben die Tabellen 2 Die Tabellen 2 und geb 


ry’ ] ] 
Pabelle be 


‘Temperatur der Krvstallisation Temperatur de 
Primiir Sekundiir Perlitbildun;: 
WOT Love 


O.S9 


2.11 1374 
2.90 1280 1100 
3.98 L189 1155 422 

116] “24 


Tabelle 3. 


Temp. d. primiir. Krvstallisation Temp. der eutek! en 
Beginn Krystallisat 
1o13 Loud 
14700 


16.67 

25 1338 
33.7 1420 


e Versuchsresultate betreffs einiger Eisen-Kohlenstoti- und kisen- 


Siliclumschmelzen. Tabelle 5 gibt die Versuchsresultate fiir e:mig 


: 
= 
"a 
ong 
con 
— 
L145 Nicht 
< 
: ~ 
12 
wy 


394 


i ation 
Begi 
= 
| {) 
| i 
14 
Lot 
i. 
| 
‘ i | | 


1400) 
Loo L16s 
1219 L160 
ut ll62 
121% 
1160 


llis 
USL i 

L140 
1140 
24 L105 
L142 
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iod io4 
i) iw 
712—699 
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i6o9— 
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bestimint 


Nicht 
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undeutlich 


undeutl. viellei elwa 
Nicht gefunder 


undeutl. vielleicht etwa 


Nicht cetun ien 


7 Tabelle 4. 
1. sekund. 
Pemperatur 
sfaliisation 
| | der Perlitbildung 
I} 
1137 
L116 
1130 424 
L144 
1133 
2 L175 L165 1153 
L464 
L160 
1153 
L154 
1142 
O4 1247 1140 L162 
1163 S41—Ss821 
L145 
112s 
L108 
114] 


Temp. d. primiir. emp. d. sekund 
Arystaillsation Aryvstaliisation 
beginn Knde Beginn end 
0.4] 
2 L204 140) 
25 1.02 179 1169 
11s 1.0) 
0.32 1221 - L158 
0.58 1220 15s 
0 L175 1160 
() 1.1 120] 1194 
O34 144s 
3.10 Lis] L164 is4 
() 160 1304 114% 
2.88 »SS L144 Lise i 
(ft. 1150 113s 


Schmelzen, deren Zusammensetzung auf dem Schnitte Fe,C-Fesi 
iegt. In Tabelle 4 sind alle iibrigen terniren Schmelzen, geordnet 
nach Reihen mit annihernd konstantem Siliclumgehalt zusammen- 
vestellt. Die letzte Abteilung dieser Tabelle enthalt Angaben tibe: 
einige Schmelzen, deren Gehalt an Silicium aufserhalb dieser Reihen 
negt. Fig. 5 auf Seite 396 gibt graphische Darstellung der 
Konzentration der ausgefiihrten Schmelzen; die Kreuze bezeichnen 


ie Zusammensetzungen der Schmelzen. 


Die Krystallisation. 


Tabelle 4 zeigt, die Krystallisation siimtlicher untersuchte: 
entweder in einem Interval! 
der in zwel Intervallen vor sich geht. 

Wenn eine grélsere Anzahl verschieden zusammengesetzter 
ternirer Schmelzen nur in einem Intervall krystallisiert und damit 
ie Erstarrung beendigt ist, so krystallisieren diese Schmelzen offen- 
par alle zu einem terniren Mischkrystall. Dieser Fall tritt bei den 
des Gebietes Fig. 5) ein. 
sich also tiber 4 die iKrystallisationstliiche dieser 
ternaren Mischkrystalle, die als Silicium-Martensite bezeichnet wurden, 
rstrecken. Unter derselben muls eine Fliche des Endes der 


Arystallisation liegen, denn die Krystallisation der Silicium-Martensite 


= 
= 
“4 
oe 
‘ 


ersts 
\| 


it! 


welches sich mit dem Siliciy 


hlungskurven der Schmelzen. deren 
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big 


seiben entspricht 


wieder del Krystallisation der Siliciur 


lenn die Krystallisationstliche derselben fallt von 
sg zu BC hinab, hegt also auch liber BCF I] die Bi 


y der Schnitte durch das Raumdiagramm wird dies deut 
la (ie ] Pritnaren Ary ‘tallisation der Silicium-Martens 
Gebiete noch eime sekundiire Krystallisation folgt. so sit 
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{ Kohlenstotfgehalt 
ic 
/ 
/ 
\ 
| | / | 
20\ 4 
A 
/ 
: \ 
| / 
4 \ 
\ / 
\ 
= 
‘eich 
| rerbuy 
neh 
il 


Pabe] t ) 
Temp. 1. pri | t 
twyella 
14°70 | Die S 
O48 1415 1360 208 1200 
tit Ke it (sii 
0.61 L388 1330 119] 113 | 
2 2:40 
| Die S 
ts 
6.674 — 114s 
* Konz. durch Abbrand etwas verschoben. 
primiir ausgeschiedenen Silicium-Martensite offenbar gesittig! 
sewesen. Die sekundire Krystallisation erfolgt, wie schon gesagt, 
ebenfalls in einem Intervall, es kénnen also wihrend derselben nicht 
nehr als zZWel Phasen krystallisieren, denn SOnSt miiste 
vVarlantes (sleichgewicht auftreten. Die eine Phase, die wiithrend de: 
sekundiiren Krystallisation sich ausscheidet, natiirlich ein ge- 
sittigter Silicium-Martensit, die andere muls ebentalls eim Misch- 
krystall sein, da sonst ein nonvariantes Gleichgewicht auttreten + 


miiste. Die Krystallisation von Schmelzen, deren Zusammen- 
setzung im Gebiet B’C’ hegt, verlautt also ganz analog wie 


diejenige von Eisen-Kohlenstotilegierungen, die nach der primire 


Krvystallisation des gesiittigten Martensits das Kutektikum von ge- ee 
sittigtem Martensit und Zementit abscheiden. An Stelle des ge- ax 
‘ittigten Mauartensits tritt ein gesiittigter Silicium-Martensit, desse 
Zusammensetzung nun nicht mehr durch einen bestimmten Punkt 
mdern durch irgend einen Punkt der Kurve gegeben ist. Iie 
Kliche des Endes der Krystallisation der Silictum-Martensite endigt 
der Sittigungskurve /l. Welcher Art aber ist die Zusammen- 
etzung der anderen Mischkrystalle, die zusammen mit den ge- : 
attigten Siliclum-Martensiten wiihrend des zweiten Intervalles krv- 
tallisieren ? 
Im System Eisen-Silicium bildet der gesittigte Mischkrystal 
Kisen und Silicium mit der Verbindung FeSi em Hutektikum, 
essen Zusammensetzung bei # liegt. Ferner nimmt man an, dal ee 
System Kisen-hohlenstotl sowol! als auch Zementit mit 
Martensit das Kutektikum bilden kénne. Wenn man diese Aut- 
issung auf das System Eisen-Silicium-Kohlenstofi tibertragen wall, 
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dle man Tur 


anzunehmen 


tal Kid) | 


ibhiingige WKrysallisationsvorginge abspielen kénnen, ga) 
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theoretisch denkbar: Erste 


den terniiren Schmelzen_ krystallisie: 


ile Obertliche Alsdann muiste 


Verbindung FeS: primir krystallisie: 


aulserdeim noch die Silicium-Martensite primar kryst 


terniirer eutektischer Punkt auttreten. 


wurde, Man konnte ZWelteus annelme 


rystall von Graphit und (varschauw 


von Zementit und FeSi primiir un Gelb 
in. dals sich also zwel voneinander 
lie Kisen-Kohlenstotischmelzen nach Hey 


pilegt. Natiirlich miilste dann mit d 


allen von Graphit und FeSi ein anders zusamme 


Silicuim-Martensit im Gleichgewicht sein als mit den ent 


chenden Misehkrystallen von Zementit und FeSi. Auch miilst 


emperaturen dieser 


hbeiden Gleichgewichte sich voneinanc: 


\ultassung ist theoretisch Zulasslg, 
ultate sprechen auch nicht direkt gegen dieselbe. Da 


rvstall von Graphit und FeSi aus Kisen-Silicium-hohlen. 


zen krystallisieren kann, ist jedoch, so viel mir bekanni 


Roheisensorten mit etwa 3” 


Mischk 

hin 

r nicht nachgewiesen 
dals 

Silicium auch bet 
llisieren 


worden. Vielmehr fanden Hkryn w 


Kohlenstoth und i.2 bi 


langsamer Abkiihlung als weilses Kis 


, das heilst im Sinne des Diagrammes, dals_ sie 


(gemenge eines Siliclum-Martensits mit einem Mischkrysta! 


{ 


i 


Kes] abscheiden. 


Legierungen, deren Zusammen: 


f \' J) liegt, krystallisieren in einem Intervall und dam 


ystallisation beendigt; sie bilden also sicher Mischkrystali 


und FeSi. Dats Legierungen mit 1—20°/, Silicium nac 


\bkiihlung stark graphithaltig sind, lifst sich mit Hr 


Aus 


(4 irschaumbildung dure! 


1] 
nig primiir krystall 


i? 


Ggarschaum 


zwanglos durch die Graphitbildung im krystallisiert 


diesen Griinden habe ich angenommen 


r Kurve nur ein Silicium-Zementit krystallisiert 


Annahme der Existenz der tliissig’ 


zu deuten gesucht. Ich glaube, es spricht fiir die Hyp 


wel tliissigen Schichten, dals Schmelzen des Gebiete 


deren Zusammensetzung der Kurve BC’ nahe heg’ 


abscheiden. Denn warum sollte gerade dam 


sierte (craphitnadeln oder Mischkrysta 
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Graphit und FeSi in der Schmelze vorhanden sind, diesen di 
wegungstreiheit sein, so sle nicht dem aut 
rkenden Auttrieb tolgen kénnen? 
Unter Benutzung der in ‘Tabelle 4 angegebenen Werte habe 
einige higuren entworten, «die iiber den quantitativen Verlaut 


liiche der Silicium-Martensite eime deutliche Vor- 


 Krystallisationst 
lung geben. Es seien zuniichst einige Schnitte durch das Raum- 
agramm parallel zur Fe-C-¢ Ebene besprochen; dieselben sind in 
x 6 auf Seite 400 und 401 zusammengestellt. Die in den eim- 
emmen Abteilungen der Tabelle zusummengestellten Werte gaber 
jie Unterlage fiir die Konstruktion je eines der Schmitte in Pig. 6 
». Daber wurden Schmelzen. deren Gehalte an Silicium um wenige) 
is 0.8°) Silicium voneinander abwichen, demselben Schmitt) zu- 
verechnet, da es sich herausstellte, dals eine so geringe Abweichung 
m Silictumgehalt die Temperatur des Beginnes der Krystallisation 
ur unwesentlich beeintluist die Schmelze mit Kkohlenstot 
nd 0.89°)) Silicium ist ausnahmsweise im System Hisen-hKolilen- 
stoff eingezeichnet worden). In jedem Schnitt sind die in ‘TPabelle 4 
nthaltenen Werte fiir Beginn und Ende der Krystallisation in Ab- 
hiingigkeit vom Kohlenstotigehalt autigetragen der betretiend: 
Siliciumgehalt ist jedesmal dazu geschrieben. Die Krystallisations- 
ntervalle der kohlefreien Eisen-Siliciumlegierungen wurden einer zu 
liesem Zweck unter Beriicksichtigung der Versuchsresultate de 
labelle 3 gezeichneten Figur durch Interpolation entnommen. 
Higur ist hier nicht wiedergegeben, man ftindet sie in der scho 

iter zitierten Arbeit von GuUERTLER und ‘TAMMANN. 
In den Schnittfiguren bedeuten die Kreuze Beginn und kana 


ler primiiren Krystallisation der Silicium-Martensite: die Punkt 


seben Beginn und Ende der sekundiiren Krystallisation an. Die 
Schnitte enthalten keine Angaben iiber die primiire Krystallisatior 
‘ler Silicium-Zementite, weil bei den untersuchten Legierungen der 
thermische Ettekt fiir die primiére Silicitum-Zementitkrystallisats 
0 gering ist. dafs ich ihn nicht beobachtet habe. Die Ahnlich- 
‘eit aller dieser Schnitte mit dem Eisen-Kohlenstofidiagramm ist 
sehr auffallend. 

Es wurde nun zuniichst fiir jeden Schnitt bestimmt, be: welche: 
Konzentration ani hk ohlenstott und hel welcher Temperatul (je 
Arvstallisationstliche der Silicium-Martensite die kurve trilit 
wurde folgendermalsen verfahren: In jedem Schmitt wurde 


lie durch die Punkte des Beginnes der primiiren Krystallisat 


g 
EN! 
= 
~ 
| 
ge 
i 


9%S 


\ 
j \ 
| 


> 
> + ~ + 


| 
| 


| 
‘ 


= it) 
, 
1 3 + %C 2 3 T %¢ 
j | \ K 
| 
\ \ 
+ + + + + 4 1400 = +———+- } 
4 | | | 
2. i 2 3 t AC 
| 
| YT | | 
2 3 2. 3 
bis 


Kurve verlingert 


kundiren Krystallisation 


tur 


sekundiiren 


muach 


sehr nahe der 


4400" 
\ + + 14 00° 
\ 
| 
2 
Sy 
\ 
» 
| 4300 
+ 
12.00 
| 
644400 
1 2 3 


Kurve 


der primiren Krystallisatio: 


Krvstallisation 


& 
= 


\ 
. > + 
\ 
> 


iiegt 


lemperatur 


moglhichst 


und 


liegt. 


ry 
y 


¢ 
+ + + 
+ + 
~ 


(ites Beginnes 


bel Wwelcher 


nahe liber (ter 
deren Zusammensetzu! 


[diese Met 


hode 


, 1500 


| 1300° 


1200 


1100° 


W ! 


12 “owt 
OO 

+ 


Ss 
iS 4uUl 
| 
a 
i500 
| 
IA 
\ 
a 
me 
} 
x 
\ 
— 
+ 
i ( 
« 
ug! 
‘ 
ice 
ge 


; ] 0) ifs 
7.7 2.20 1140 
{ ~ + | 
1.6% i4s 
() L160 12.5 1.10 1179 
L162 16.0 11%: 


ttelung der Punkte der Kurve /}C ist theoretisch nicht ga: 
ikt, doch hetert sie Resultate, deren Abweichungen von di 
vahren Werten sicher innerhalb der Grenzen der Versuchstehle 
legen. Die so ermittelten Werte fiir die Konzentrationen un 
lemperaturen der einzelnen Punkte der Kurve BC gibt Tabelle | 
\us diesen Werten kann man die Kurve BC konstruieren. Ein 
rojektion derselben aut die Fe-Si-/-Ebene des Raumdiagrammes ist 
hie. 6 auf Seite 401 unten dargestellt. Diese Projektion 1s] 
(hit lureh entstanden, dals der Projektionsstrahl parallel] Zur Konzen- 
trationsebene an der Kurve BC’ entlang lef. Die Kurve BC steigt 
von O—4°). Silicium etwas schneller an als bel weiter wachsende: 
Silichumgehalten, bei denen besonders zwischen 7.7 und 9.6°/, Siliciun 
eimige Werte wahrscheinlich etwas zu tief gefunden sind. In Fig.5 au 
Seite S96 ist die Projektion der Kurve 4 C auf die Konzentration: 
ene dargestelit. Die Tabelle enthaltenen Angaben fiir dit 
Konzentrationen der Punkte dieser Kurve sind durch Punkte ver- 
cuschaulicht. Wie sieht, verbindet die Kurve Bc die beidel 
Paunkte ound in einem kontinuierlichen Linienzug. Nur zw 
on tl Werten legen etwas abseits von dieser Linie, doch be- 
tragen die Abweichungen weniger als 0.1°/. Kohlenstoff. 

Von O-—5"). Silicium stimmt der Verlauf der Kurve BC mi 
lem von West und Prrersen! angegebenen recht befriedige 
iberem, doch weicht die Kurve von Wtstr und PETERSEN bei hoéhere: 
Siliciumgehalten sehr betrichtlich ab, indem sie von BC in d: 
AC abschwenkt. Wutsr und Prrersen verfuhren be 
der Bestimmung der Kurve in ganz anderer Weise als ich. Sie gabe 
u einem mit Kollenstott gesittigten, tliissigen Roheisen verschieden: 
Mengen Siheim hinzu, um dadurch den iiberschiissigen Kohlensto! 
bzuscheiden. Laraut bestimmten sie die Abkiihlungskurven dies: 


Legierungen und ihre Gehalite an Silicium und Kohlenstoft. Wem 


Labelle 6. 
sa Met rgie 3, Hett 24 
a 


den tlissigen Legierungen unter jenen Umstainden keime primi 
hildeten Krystalie Mischkrvstalle von Fe und Kes) vorhande 

1. so miifste die von WtUsr und Prrersen bestimmte Kurve de 
Sittigung an Koblenstotf in Abhingigkeit vom Silicilumgehalt (nac! 
vest und PrrersEN) mit der von mir bestimmten Kurve BC der 
ichzeitigen Krystallisation von Siliclum-Martensit und Silicium. 

mentit tiibereinstimmen. Da sich aber, besonders in den silicium- 
jichen Sehmelzen, Silicilum-Zementit bildet, so werden wohl die vou 
und PETERSEN bestimmten lurstarrungstemperaturen aenet 
jer kurve BC entsprechen, nicht aber ber héheren Silicium- 
halten die Kohlenstottgehalte der nach der Methode von WUs1 
ind PrreRsEN erhaltenen Legierungen. [Die Legierungen von 
uud PETERSEN mit hohem Siliciumgehalt enthalten nach der Mit- 
tellung der Verfasser erhebliche Mengen eines primiir krystalli- 
sierten Strukturelementes (siehe Fig. 11—14 bei und Prrersen , 
velches wohl als Siliclum-Zementit anzusprechen ist. Die Methode 
Wetsr und Prrersen erlaubt uns also die WKonzentrations- 
koordinaten der Kurve univarianten Gleichgewichtes BC tir héhere 
Siliciumgehalte nicht zu bestimmen. 

Das Ende der Krystallisation der ungesittigten Silicium- 
Martensite wurde in der von G. TAMMANN! angegebenen Weise 
ermittelt. Die so gefundenen Temperaturen des Endes der kKrystalh- 
sition habe ich in den Schnittftiguren auf Seite 400 und 401 ein- 
retragen und die durch dieselben gezogenen Geraden bis zu det 
Temperatur verlingert, bei welcher in dem betreffenden Schmitt das 
binire Gemenge der Kurve BC krystallisiert. Die Endpunkte dieser 
Geraden geben ungefaihr die Zusammensetzungen der gesiittigten 
Silicilum-Martensite an. In Fig. 5 sind die auf diese Weise er- 
mittelten Punkte der Kurve F” J’ wieder als Punkte angegeben. 


Ks ist klar, dals diesen Werten nur eine approximative Be- 


ieutung zukommt. Zunichst ist die Bestimmung so langer Krystall 
itionsintervalle, wie die der Silicium-Martensite meist sind, nur 
renig genau durchzutiihren. Zudem kann man iiber den Tempe- 
iturverlauf der Kurve / J und damit iiber die Richtung der Conoden, 
velche zwischen den Punkten der Kurven BC und F'/ verlauten, 
eine Angabe machen, denn die beiden Kurven steigen mit zu- 


ehmendem Siliclumgehalt so langsam zu héheren Temperaturen an, 


ils die unvermeidlicien Fehler bei der Temperaturmessung die 
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auer der sekundiren Krystallisation adie Konze tratiouskoordinate 
er Kurve BC und FJ zu bestimmen. Immerhin gab die Intensiti 
ler Wiirmeentwickelung bei der sekundiiren Krystallisation eimige 
\nhaltspunkte fir die Lage der Kurve /, so zeigt z. b. die 
Schmelze mit 9.6°/) Silheium und 0.41%. Koblenstott nur emen 

schwachen Wirmeetiekt bei der sekunditren KArystallisation, 
eshalb die Kurve /” 7’ nahe an dem Punkt. der die Zusammen- 
tzung dieser Schmelze angibt, vorbeigezogen wurde. 

Im allgemeinen zeigen die Schnitte in Fig. 6 aut Seite 400 und 
dals dus Intervall der sekundiren Krystallisation aut BC um 
o linger wird, je niher die Zusammensetzung der Schmelze dieser 
Kurve liegt. Es geht daraus hervor, dafs die sekundiire Krystalli- 
sation sich tiber ein um so grélseres Intervall erstreeckt, je 
ie Zusammensetzung der Schmelze der Kurve BC hegt. 

kntnimmt man den Schnitten in Fig. 6 aut Seite 400 und 401 
lic Werte der Temperaturen, bei welchen die gezeichneten Schnitt- 
lenstott schneiden und tragt 


ien die Ordinate mit 0.5 Kol 


i) 
» gefundenen Werte in Abhingigkeit vom Siliclumgehalt in elem 


A 


Diagramm auf, so erhilt man einen Schnitt durch das 


lagramm parallel zur Fe-Si-f-Ebene, der im oberen Diagramm der 


Kien. 7 aut Seite 404 dargestellt ist. Die anderen Diagramme a 
ieser Seite sind ganz entsprechend konstruiert, und es ist. bei 


halt verzeichnet. | ey 


(vs 


edem Schnitt der entsprechende Kohlenstoti 
Schnitt bei 0.5” Kohlenstott dureh die Kr stallisationstiiche dei 
Silicium-Martensite ist der Kurve des Beginnes Krystal 


er kohlefreien seh “holich: Dr 


Silicium gleichmiilsig ab. lautt zwischen 3 


>.) 


Kurve talit von O 
ind 4° Silicium fast horizontal, um dann zunachst stirker und 
ihher wieder schwicher abzutallen, bis sie ber etwa Sili- 
um die Kurve BC trifft. Die Krystallisationsintervalle und be 
nders die Mischungsliicke des Zweistotisystemes Hisen-Silicium 
sind dureh den Gehalt von 0.5°/, Kohlenstoff wesentlich vergrolsert 
vorden. Der tast horizontule Verlaut der Flache des Beginnes der 
Krvystallisation zwischen 3 und 4°), Silicium ist ber allen Schmitt 
2.5°/ Kohlenstofi deutlich ausgepriigt. In jedem Schnitt wird 
‘it zunehmendem Siliciumgehalt das Krystallisationsintervall der 
Silicium-Martensite linger bis zur Siittigungskonzentration der 
‘ilicium-Martensite: bei weiter steigendem Siliclumgehalt verkleinert 
sich dann wieder und wird Null, wenn die Zusammensetzung 
er Schmelze aut BC liegt. 
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ln Fig. S sind einige Isothermen der Krystallisationstliche 


Siicium-Martensite daurgestellt. Aus den Schnitthguren aut Seite 4 


i 40] sind de (sehalte Silicium und Kohlenstoft aller (le 


ren Schmelzen entnommen worden, die bei derselben Temyn 


ir krystallisieren wiirden: diese Werte sind durch Kreuze 


oO 
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1259° 


ae) 


1350° 


ve 


zusammengehorigen durch eine Kurs 


hig, S bezeichnet und = die 
verbul worden. Ber jeder der aut diese Weise gezeichneten |: 
ermen ist die zugehérige Temperatur angegeben. Diese Fis 
hauliches Build liber Mats des (setiilles, das 
Krystal nstliich ihren eimzelnen Teilen zur Kurve BC 
I e lsothermen einander legen, desto steiler ist 


Awischen 8 und 4°. Silicium laufen die Isothermen 
‘haltes mehr oder weniger para 


lurch wieder zum Ausdruck, dafs bei Legieruneg 
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vischen 5 und 4°, Silicium die Temperatur der primiren Kry. 
tallisation im wesentlichen nur dureh den Kohlenstoffgehalt, nicht 
urch den Siliciumgehalt beeintiufst wird. 

Uber die Krystallisation der Silicium-Zementite kann ich nu 
venige Angaben machen. Zuniichst seien die Versuchsresultate dei 
Reihe Fe,C—Fesi, die in Tabelle 5 zusammengestellt sind, be- 
prochen. (Zu den Schmelzen dieser Reihe wurden je 12 ¢ ein- 
wwogen.) Die Verbindung FeSi hat die fiir reine Stotfe tvpische 
\bkiihlungskurve. Be: den Schmelzen mit 31.5° Siicium und 0,485 
Kohlenstoff und 30.8°/) Silicium und 0.61°/) Kohlenstoff tritt an 
Stelle der Krvystallisation bei nonvarianter Temperatur ein deut- 


iches Intervall, dem sich bei etwa 1200" ein zweites, nur schwach 
usgebildetes anschliefst. Die Zusammensetzung der Schmelzen 
atte sich durch Abbrand ein wenig nach der Kurve 4 hin ver- 
schoben, so dafs ein geringer Teil der Schmelze sekundiir aut Be 
krystallisierte. Bei der Schmelze mit 22.8°/. Silicium und 2.28' 


Kohlenstott war dieser Abbrand nicht eingetreten und die <Ab- 


kiihlungskurve zeigte nur das Krystallisationsintervall des Silicium- 
Zementits. Die Schmelze mit 17.3°/)) Siheium und 3.26"). Kohlen- 
stoff scheidet Garschaum ab, ebenso alle folgenden NSchmelzen mit 
geringerem Siliclumgehalt. Es ist schon ausgetiihrt worden, wie 
man die fiir das System Kisen-Kohlenstott gemachte Annahme der 
fliissigen Schichten auf das System Eisen-Silic1um-Kohlenstott 
ibertragen kann, und terner dafs im Gebiet BOC’ \’ D der pri- 
iren Silicium-Zementitkrystallisation eine sekundiire Krystallisation 
ut BC tolgt, womit dann die Krvystallisation beendigt ist. Die Kurve 
iN’ ist in Fig. 5 so gezeichnet worden, dals die Konzentrationen 
‘ Schmelzen, bei deren Krystallisation sich kem Garschaum bildete, 
‘ulserhalb derselben, die Konzentrationen der Schmelzen mit Gar- 
numbildung innerhalb derselben legen. 


Die Versuchsresultate der Reihe KFe.C—feSi sind in big. 9 zu- 


immengestellt. Von etwa 20°/) Siliclum aufwirts krystallisieren 
Siliclum-Zementite im emem Intervall: diese Intervalle sind dureh 
Lreuze hezeichnet. Die Punkte gehen die ‘Temperaturen, zwischet 


eicnen die Schmelzen mit Garschaumbildung das binire Gemenge der 


irve BOC abscheiden. Sie legen also aulserhalb der Zeichnungs- 
ene. Die punktierten Linien sollen die Grenzen des hypothe- 
‘hey Entmischungsgebietes angeben. Ber den ‘Temperaturen der 
nktierten Linie schmelzen die Silicium-Zementite zu 


issigkeiten. Diese, Vorgal wurde rnaren Cm 
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‘usgesetzt, dals die Silicium-Ze nentite auch nur zu 


Besprechung der Schnitte in Fig. 6 auf Seite 400 und 4 
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der Silicium-Zementite keine Angul: 
kann, weil die thermischen Effekte bei dieser Krvstallisati 
rin’ sind, dann, Wenn qe Zusammensetzung 


e nahe der Kkurve BC liegt. 


Die Umwandlungen. 
bemerkungen, die im allgemeinen Teil iiber die Un 


ren) Cr Ful en-Silicium- hKohlenstotilegierungen nach de 


ypus hit wurden, habe ich nichts Spezielles 


la ich in keinem fFalle einen thermischen Ettekt fiir d 


die) Beurteilung der Umwandlungen nach dem instabil 
mieten die polymorphen Umwandlungen des EKisens in di 


Systemen  Eisen- Kohlenstoth und Eisen-Silicium einic 


‘ 


Anbaltspunkte Ber der Umwandlung des y-Eisens in f- od 


Kommen, wie in Fig. 3 angenommen ist. in diesen heidi: 


SVstemen Zusammen nonvarlante Punkte Vor, Vou dent 


inivarianten Gleichgewichtes in das terniire Svstem laufe: 


Reaktionen, die sich auf diesen Kurven abspielen, sind scho 


hewmen angegeben Wordeh, 


Wenn diese drei univarianten Kurven vorhanden. sind. 
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fissen notwendig auch drei Umwandlungstiichen, die sich in diesen 
Kurven schneiden, existieren. Diese Flachen wiirden  tolgenden 
Verlaut haben: 

1. Von py fallt eine Flache, auf welcher die Silicium-Martensite 
Silicium-3-Ferrite abscheiden. 

2, Von kH aus erstreckt sich eine Flaiche, auf welcher aus 
den Silicium-Martensiten Silicium-¢-Ferrite krvstallisieren. 

3. Von der Kurve /'/ fillt die Fiche, aut welcher die Silicium- 
Zementite aus den Silicium-Martensiten krystallisieren. 

Die Silicium-Martensite kinnen also je nach ihrer Konzentration 
drei verschiedene Krystallarten primiir abscheiden. Da es nun nur 
eine Konzentration geben kann, bei welcher der betrettende Silicium- 
Martensit zugleich an allen drei Phasen gesiittigt ist, so miissen die 
drei Krvstallisationsiliichen und demnach auch die drei univarianten 
Kurven sich in einem Punkt tretlen, in welchem ein nonvariantes 
Gleichgewicht besteht. In diesem Punkt wiirde sich tolgende Re- 


aktion abspielen: 


Silicium - Martensit + Silicium-?- Ferrit > Silicium-@-Ferrit 4 


Silicium-Zementit. 


Die Krystallisation der Silicium-Perlite wiirde also aut zwei 
Kurvenisten vor sich gehen: zwischen // und dem terniiren ion- 
varianten Punkt krystallisiert ein Gemenge von NSilicium-Zementit 
und Silicium-@-Ferrit; zwischen dem nonvarianten Punkt und dem 
Punkt 4 krystallisiert ein Gemenge von Silicium-Zementit und 
Silicium-8-Ferrit. Diese Silicium-f-Ferrite wandeln sich dann, falls 
sie keinen Kohlenstoff gelést enthalten, nach den Kurven /» und 
‘u des Zweistotisystemes Eisen-Siliclum in Silicium - - Ferrite 
um. Wie schon angedeutet, ist die Krystallisation der Silicium- 
Perlite die einzige Umwandlung nach dem instabilen T’ypus, tin 
welche ich einen thermischen Eifekt beobachtet habe. 

In den Schnitten Fig. 6 auf Seite 400 und 401 sind die ‘Vempe- 
raturen der Silicium-Perlitbildung nicht eingezeichnet. Da niimlich 
der Verlauf der Conoden zwischen den Kurven PC und F/ und 
terner die Krystallisationsbahn der Silicium-Zementite aut der von 
kT herabtallenden Umwandlungstiiiche unbekannt sind, so kann man 
nicht angeben, bei welchem Gehalt an Siliclum eine der beide 
Perlitkurven getrotfen wird, wenn sich eine Legierung von be- 
kannter Zusammensetzung umwandelt. Zudem wird die Krystalli- 


sationsbahn derSilicium-Zementite dadurch noch wesentlich verschobe: 
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‘ais die Siliclum-Martensite einen mehr oder weniger grofsen T 


Kohlenstotigehaltes als Graphit ausscheiden. 


Trigt man die ‘Temperatur der Perlitbildung in Abhiangigk 


und etwa 760° einen Knick sowohl nach den Beobachtungen yo 


OTT) Siliclumgehatlt aul, so hat (ese hKurve bel etwa 


Wisr und Prrersen, als auch nach denen von mir. Man d: 

diesen Knick als den gedachten nonvarianten Punkt an- 
prechen, wotir aulfserdem noch die Tatsache spricht, dals 
Legierungen mit etwa 4° P Si die Perlitbildung in der Regel bi 
nonvarianter ‘Temperatur statttindet (siehe Tabelle 4). 

Minige quantitative Angaben iiber die Konzentrationskoordinate) 
ler beiden Kurven, auf welchen die Silicium-Perlite krystallisieren. 
lassen sich den Strukturen entnehmen, z. B. besteht die Legierung 
mit 108°). Silicium und 0.85°/,) Kohlenstoff nur aus Silicium-Perlit, 
liejenige mit 2.09°/) Silicium und 0.51°/, Kohlenstott weist num 
wenig primiiren Silicium-Zementit eingebettet in Silicium-Perlit aut. 
Ks haben primir Silicium-Ferrit abgeschieden die Legierungen mit 
1.06" Silicium und Kohlenstoff und mit 5.94 ° Silicium 
ind Kohlenstoff. Bei den Legierungen mit 2.98° Silicium 
und 1.16°) Kohlenstotf und mit 5.94°/, Silicium und Kohlen- 
stot! krystallisierte aus dem Siliclum-Martensit primir Silicium- 
Zementit und sekundiir Silictum-Perlit. 

In dem Perlit einer ist so- 
wohl der Ferrit als auch der Zementit siliciumhaltig; in welchem 
Matse das Silicium sich aut diese beiden Phasen verteilt, kann 
naturlich vorliiutig noch nicht angegeben werden. 

SchhiefSheh ist noch zu bemerken, dafs Legierungen, die als 
iigesiittigter Siliclum-Martensit krystallisiert sind, bei der von mu 
sewihlten Abkiihlungsgeschwindigkeit sich nach instabilen 
Typus umwandeln. Diejengen Legierungen, die nach der primiren 
Krystallisation eines gesiittigten Siliclum-Martensits ein binires Ge- 
menge dieses Siliclum-Martensits und eimes Siliclum-Zementits ab- 
scheiden, wandeln sich bet gewodhnlicher Abkiihlung vorwiegend 
nach dem stabilen Typus um, wenn ihr Siliciumgehalt 1°), tiber- 
steigt. In diesem Fall wird natiirlich der thermische Effekt de: 
Perlithildung entsprechend geschwicht oder er verschwindet ganz, 
wenn die Graphitbildung annihernd vollstandig verlaufen ist. 

Die Siliclum-Zementite mit mehr als etwa 20°), Silicium zer- 


tielen ber den Abkihlungsbedingungen meiner Versuchsanordnung 


1) r 
nicht mm krvystallisierten Zustande. 


411] 


Uber die Strukturen. 


Gefiigebilder von Eisen-Nilicium-Kohlenstotilegierungen sind 
schon in grolser Anzahl verétfentlicht worden, so dals ich mich aut 
ie Wiedergabe einiger typischer Bilder beschriinken dart. 

Lichtbild 2 Taf. LX der Legierung mit 5.94°, Silicium und 0.34" , 
Kohlenstott zeigt ber tacher Vergréfserung primiiren Silicium- 
Kerrit und sekundiiren Silicium-Perlit, beide durch die Umwandlung 
eines ungesattigten Siliclum-Martensits entstanden. Lichtbild 3 Tat. IX 
zeigt ebenfalls bei Vergrélserung primiren Silicium- 
Zementit und Siliclum-Perlit, es entstammt einem Schilith mit 5.94 
Silicium und 0.96 °/, Kohlenstott. Nur die hellen Stellen sind 
Silicium-Zementit. Die Struktur des Silicium-Perlits ist nur an 
wenigen Stellen autgelést, an den anderen Stellen ist sie erst be! 
etwa TOOfacher Vergrélserung zu erkennen. Der Umstand, dals 
die Struktur der Silicium-Perlite bald grob, bald sehr tein ist, was 
auch Lichtbild 2 Tat. LX erkennen lifst, kénnte vielleicht dadurch be- 
dingt sein, dafs der Siliclum-Martensit. aus dem sich diese Strukturen 
entwickelt haben, nicht homogen war, dals also bei seiner Krystalli- 
sation die Schmelze nicht so mit dem Mischkrystall reagierte, wie 
es dem Gleichgewicht entsprechen wiirde. 

Lichtbild 4 Taf. IX des Schlities mit 4.09"). Silicium und 2.32", 
Kohlenstoff gibt ein gutes Beispiel fiir den Fall, dafs die Um- 
wandlung teilweise nach dem stabilen, teilweise nach dem instabilen 
Typus ertolgte, denn wir sehen mer nebeneinander Silicium-Ferrit, 
(sraphit und Siliclum-Perlit. Die grolsen dunklen Partien sind 
Silicium-Perlit, die kleinen dunklen Lamellen Graphit. 

Lichtbild 5 Taf. IN, welches eimen Schlifi einer Legierung mit 
9.6°/) Silicium und 1.22°), Kohlenstofi in 7Ofacher Vergrélserung 
darstellt, zeigt nur Silicium-Ferrit und Graphit. Die Abkiihlungs- 
kurve dieser Legierung zeigte auch keine Andeutung datiir, dals 
Perlitbildung eingetreten war. 

Lichtbild 6 Taf. UX endlich gibt das Getiige einer Legierung, deren 
Kinwage 10°/, Siliclum und 4.66"). Kohlenstoff enthielt, die also 
unter starker Garschaumabscheidung erstarrte. Der aus der Schimelze 
primar krystallisierte Siliclum-Zementit ist nach Vollendung der 
.rystallisation unter Graphitbildung zertallen, wodurch die wenigen 
grolsen Graphitnadeli entstanden sind. Durch den Zertall des 
biniren Gemenges von Silicium-Martensit und Silicium-Zementit sind 


ie vielen kleinen Graphitlamellen gebildet worden. 
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Von den Siliclum-Zementiten, deren Zusammensetzung zwisc! 
ind ‘siehe Big. 5 liegt, habe ich leider kein schones 
bekommen kénnen. Diese Mischkrystalle zeigen wenig Neigu: 


Im festen Zustande zu zerfallen: ihre homogene Struktur war 

den Schliffen zwar sehr gut zu sehen, doch war sie von zahlreich 
Lochern durchsetzt. Ich médchte daher auf die schon zitiert: 
Lachtbilder 11—-14 von Wtsr und Prerersen verweisen, die ein: 
Legerung mit 26.93° Silicium und 0.87°/. Kohlenstoff entnomm 
yrolsen, hellen Krvystalle bestehen primiir aus 


hiedenem Silicium-Zementit. 


Zusammenfassung. 


|. Jie Struktur des Hartgusses wurde erklirt durch die An- 
atime, dals in der weilsen Schicht nach Unterkiihlung unter di 
eutektische ‘Temperatur sowohl Martensit als auch Zementit primin 
krystallisieren und dafs darauft erst die eutektische Krystalli- 
sation ertolgt. 

’. Ks wurde ein Versuch gemacht. die Erscheinung der Gar- 
schaumbildung dureh die Annahme zu erkliiren, dals der Zementit 
zu zwer nicht mischbaren Fliissigkeiten schmilzt. Diese Annahm 
bedart noch der weiteren Priifung, welche auszufiihren ich nicht } 
(it! Lage War. 

Das /.ustandsdiagramm der Kisen - Silicium - Kohlenstott- 
legierungen wurde innerhalb der Punkte Fe, Fe,C, FeSi ausgearbeitet 

Das Gebiet Fe—Fe,C—FeSi wird durch eine Kurve un 
varianten Gleichgewichtes, welche die beiden biniren eutektische: 
Punkte der Systeme Eisen-Kohlenstoff und Eisen-Silicium mit 
e:nander verbindet, in zwei Gebiete geteilt. In dem Gebiet zwische: 
dieser Kurve univarianten Gleichgewichtes und der Verbindungs- 
lime krystallsieren primiir Mischkrystalle der beide: 
Verbindungen Ke,C und FeSi, welche als Silicium-Zementite be 
zeichnet wurden, und sekundir ein Gemenge eines solchen Silicium- 
Zementits und eines anderen terniren Kisen-Silicium- Kohlenstott- 
mischkrystalles. Diese zweite Art terniirer Mischkrystalle kann man als 
silici1umhaltige Martensite autfassen; ihre Krystallisationstliche leg 
iber dem Gebiet, das zwischen jener Kurve univarianten Gleich- 
gewichtes und dem Punkt des reinen Eisens liegt. Die Verbindung 


korve der beiden Punkte. welche die Konzentrationen der gesiittigte! 


fren Mischkrystalle der Systeme Eisen-hohlenstotf und Mise! 
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Silicium angeben, gibt im Dreistoffsystem Eisen-Silicium-Kohlenstofi 

e Gelralte der gesiittigten Silicium-Martensite an Silicium und 
,ohlenstott an. Schmelzen, deren Zusammensetzung zwischen diese) 
Kurve der gesiittigten Silicium-Martensite und dem Punkt des reinen 
Hisens legen, scheiden einen ungesiittigten Siliclum-Martensit ab 
liegt die Zusammensetzung einer Schmelze zwischen der Kurve de: 
gesiittigten Silicium-Martensite und jener Kurve univarianten Gleich- 
gewichtes, so scneidet dieselbe primiir einen gesiittigten Silicium. 
Martensit ab, und die Erstarrung wird beendigt durch die sekuidiire 
Krystallisation eines biniren Gemenges, bestehend aus diesem ge- 
siittigten Silici1um-Martensit. und Silicium-Zementit. 

Die Analogie, welche die Krystallisation der Kisen-Silicium- 
Kohlenstotilegierungen mit derjenigen der 
rungen aufweist, zeigt sich auch bei den Umwandlungen im kry- 
stallisierten Zustande: Entweder tritt Graphitbildung ein, ode: 
die Silicium-Martensite zertallen zu Siliclum-Ferrit und Silicium- 
Zementit. 


Zum Sehlufs méchte ich mir erlauben, meinem hochverehrten 
Lehrer Herrn Professor TAMMANN fiir seinen wertvollen Rat und 
Beistand und fiir sein freundliches Interesse meinen herzlichsten 
Dank auszusprechen. 


Gottingen, Institut fur physthalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Juli 190s. 
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Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir physikalische 
Chemie der Universitat Gottingen. 


LXVIL. 
Uber einige Chrom- und Manganlegierungen. 
Von 


HINDRICHS. 


7 kiguren im Text. 


Einleitung. 


[ie Legierungen von Chrom und Mangan mit anderen Metallen 
sind bisher nur wenig hbearbeitet worden. Der (srund hiervon dart 
vobl in folgendem cesucht werden. 

gelingt es erst neuerdings durch das Verfahren vor 
(GGoLDscuMip?T', die beiden Metalle in geniigend reinem Zustande unc 
vellebigen Mengen herzustellen, was friiher nicht ohne groltsen Aut- 
wand von Zeit und Miihe modglich war. 

Zweitens bieten die beiden Metalle bei der Herstellung ihre: 
Legierungen ungewOhnliche experimentelle Schwierigkeiten, = D1 
Schwierigkeiten bestehen hauptsiichlich darin, homogene Legierunge! 
cu erhalten. Um eine Durchmischung des _ ftliissigen Chroms mi 
anderen tlissigen Metallen erreichen, muls die Schmelz- 
temperatur des Chroms, 1550°, erheblich tiberschritten werden, ca 
Chrom bei seinem Schmelzpunkte noch sehr zihtliissig ist, was di 
vieichtOrmige Mischung sehr erschwert. Bei ‘Temperaturen tbe 
1600" muls aber in Magnesiagefiilsen gearbeitet werden, weil ander 
Schmelzgefiilse bei dieser Temperatur unbrauchbar sind. Die Mag- 
eesiarohre werden von geschmolzenem Chrom nur wenig angegritic 
und eignen sich deshalb aulserordentlich zur Herstellung von Chrom- 
rerungen. Die Legierungen bis 50 Prozent Chrom wurden durch Zu 


* 


sammenschmelzen der beiden Metalle in Porzellanrohren hergestell' 


Gortpscumipr, Leech. Ann. (1898), 19. 


— 
ewe 


el Legierungen von 50 und mehr Prozent Chrom wurden. stat 
er Porzellanrohre Magnesiarohre angewandt. Die Erhitzung gesclah 
| einem elektrisch geheizten Kohlerohroten. Die Versuchsanordnung 
war bei allen Legierungen im wesentlichen gleich. Die Porositiit 
er Magnesiarohre wirkt beim Arbeiten in einem Wohlerohroten selir 
stérend. Die durch den Abbrand des elektrisch geheizten hohle- 
rohres entstehenden kohlenstoffhaltigen Gase dringen in die Regul 
ein, und da Chrom viel Kohlenstotf aufzunehmen vermag, wird eine 
sicht unbetrichtliche Menge Kohlenstoff vom Chrom absorbiert, was 


urch Vergleich der Strukturen vor und nach dem Schmelzen zu : 


beobachten ist. Nach dem Umschmelzen zeigen sich aut den Sehiliti- 


iichen des Chroms, besonders an den Riindern, welche mit cer oe 

Magnesia in Beriihrung waren, weilse Kristalle, die vorher nicht 7 

vorhanden. sind. 
Aufserordentlich stérend wirken ferner diinne Oxydhiiutchen, 

mit denen sich das Chrom leicht iiberzieht. Diese Hiiutehen sind 

sehr elastisch und verhindern ein Zusammentiielsen der von ihnen : 

umhillten Metalltropten. bei Temperaturen tiber 1400° eine 


Oxydation kaum zuriickzuhalten. Ein lebhafter Stickstotistrom ver- 
mag die Oxydation nicht ganz zu verhindern. Wasserstoff kann het 
Temperaturen iiber 1000° nicht gut benutzt werden, da das ‘Thermo- 
element durch Einwirkung von Wasserstoff sehr briichig wird. Um 
eine Oxydation zu vermeiden, wurde mdglichst schnell erhitzt. Bis 
900° mulste die Temperatur jedoch langsam gesteigert werden, da 
Magnesiarohre allmihlich angewirmt werden miissen, um einem 
Briichigwerden des Schmelzrohres vorzubeugen. 

Die Temperaturmessung wurde bis 1 600° mit einem Thermoelement 
aus Platin und Platinrhodium ausgeftiihrt. Temperaturen iiber 1600" 
wurden mit einem Wannerpyrometer gemessen. Abkihlungskurven 
wurden mit dem Wannerpyrometer nicht aufgenommen, da die Wiirme- 
efiekte bei der Kristallisation von Chrom so gering sind, dals die- 
selben oft kaum mit dem Thermoelement wahrgenommen werden 
konnten. Die EKinfiihrung des Thermoelementes in die Schmelze 
darf nur im Temperaturintervall vou 1600—1650" vorgenommen 
werden, denn unterhalb 1600” ist das Chrom zu zihtliissig und ober- 
halb 1650° erweicht das Porzellan zu stark. Da _ tliissiges Chrom 
das Porzellan sehr stark angreift, wurde versucht, das Porzellanschutz- 
rohr des Thermoelementes durch ein Platinblech und eine Schicht 


Magnesia! vor der Einwirkung der Schmelze zu schiitzen. Auch 


1 Levin und Tammany, Z. anorg. Chem. 4¢ (1905), 136, 
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ese Packung wurde durch lingere Einwirkung des tliissigen Chro: 


zerstort. Aulserdem waren die Wirmeetiekte be: Anwendung dies: 
Schutzmittels so klein und undeutlich, dals den Abkiihlungskurve; 


renugena lchere Daten nicht entnuommen werden konnten. Aa 
besten bewihrte es sich, das Thermoelement mit einem gut zug 
hmolzenen Porzellanschutzrohr modglichst schnell in die Schmelz 
etwas iiber 1600° einzutithren und die Schmelze dann schne! 
ibkihlen zu lassen. Die Temperaturabnahme bei 1600°  betrug 
20—S80" in zehn Sekunden. Die schnelle Abkiihlungsgeschwindigkei 
war wegen der geringen Wirmeetiekte unangenehm, da es aber nu 
ul diese Weise méglich war, einigermalsen betriedigende Ergebniss: 
i bekommen, mulste auf Schiirte bei der Bestimmung der Tempe 
raturen und der Haltezeiten verzichtet werden. 
Beim Durchschmelzen des Schutzrohres wurde der untere Tei 
des LChermoelementes zerstért. daher war es notwendig, das Thermo- 
element hiiutig zu eichen. Als Fixpunkte bei der Eichung wurde: 


die Schmelzpunkte folgender Metalle gewihlt: 


232° 


Antimon. . 630,69 
Grold L064° 
Nickel . 1451” 
Palladium 04 


Ber Gold und Palladium wurde der Schmelzpunkt nach der Gold 


draltmethode bestimmt. 


Die oben erwihnten Schwierigkeiten haben mich aulserordentlic! 


bei meimer Arbeit behindert. und da mehr als die Hialfte meine: 


Versuche verworfen werden mulfste, so konnte ich die Diagramme 


hiiutig nicht in der erwitinschten Vollstiindigkeit und Genauigkei' 


‘ 


tusarbeiten. 


Zinn-Chrom. 


[ber die Legierungen von Zinn und Chrom habe ich in ce: 


reneren Literatur keine Angaben gefunden. 


Zur Herstellung der Legierungen wurde reines Zinn (KAHLBAUM 


Hevyeock und Nevitie, Jowrn. Chem. Soe. 67 (1895), 160. 

orn und Day, Ann. Phys. 2 (1900), 

RUER, . norg. Chem. ol (1906), 224. 

Nernst und Warrenperc, Verhandl. d. deutschen phys. (yesellachat 
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adem keine erunrelnigungen nachgewiesen werdel konnten., und 


( hrom tolgender Zusammensetzung henutzt: 


(‘hromanalvse. 


cr. 98.70 Prozent 


Aulserdem enthielt das Chrom noch Spuren von A lund Cr.Q 
In der Tabelle 1 und dem Diagramm Fig. | habe ich die 
lurgebnisse meiner Untersuchungen der Zinn-Chromlegierungen zu- 


summengestellt. Der Schmelzpunkt des ZAinus. welcher nach Hrycock 


Zinn-Chrom. 


Prozent Haltepunkt Zeitdauer 2. Haltepunkt Aeitdaus 
Cr (in in Sek. , in in Sek 
281.5 ( 

| 

LO 
3() 
1450 Zé 

1421 251 

60 L460 20) 22 
1419 27 22 
SU 1420 ou 224 

Wo L507—1438 
LOO Ladd 


und zu 231.5" angenommen wurde, wird durch Zusatz 
Vor Chrom nicht wesentlich ernledrigt: die Abweichungen lege! 
innerhalb der Kehlergrenzen, zamal die langsam Abkiihlungs- 
geschwindigkeit und die Skalen der Galvanometer eine genaue Ab- 
lesung der Temperaturen unter 300” nicht mehr gestatteter 

Der Schmelzpunkt des Chroms wird durch Zusatz von Zinn 
erniedrigt, bis bei etwa 10 Prozent Zinn die maximale Erniedrigung 
bis auf 1420° erreicht ist. Die Form der Abkithlungskurve einer 
Legierung mit 5 Prozent Zinn weist aut Mischkristalle hin, welche 


in einem Interval! von 1507—1438" kristallisieren. Die Konzentrati 


1 Heycock und Journ. Ch 67 (1895). 160 
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resittigten Mischkristalles liegt bei etwa 6 Prozent Zinn. Gena 
Konnte diese honzentration nicht ermittelt werden. 
Aus Schmelzen, deren Konzentrationen zwischen Bund C lieg 


scheiden sich Mischkristalle aus. 


Cy « 
Dawn “Arrow. 


50 
Ay ‘ 
4 -- - ~ - JC 


| 
e [A 4 
{0 10 30 40 30 60 90 10€ 


Fig. 1. 


Schmelzen zwischen C und J) sondern primiir chromreiche Misch 
SLialit us. lurch reichert sich die tliissige Legierung an Zi 
is die Kurve des Beginns der Kristallisation bei der Temp 

m Punkte J) aut die Léshchkeitskurve des tliissigen Zinn 


Bei dieser Temperatur zerfallt d 


ittigte Losung J) in den. gesittigten Mischkristall C und 


C, 
5) Dic: 
1500 
q 
Z00 | 
| | | 
50 
| 
flissigem Chrom trifit. | 


resiittigte zinnreiche Lésung F. Hierbei bleibt die Temperatur 
constant, bis alle Schmelze J sich in die Kristalle © und die 
Schmelze /, in vorliegendem Falle praktisch reines Zinn, gesondert 
at. Dann sinkt die Temperatur bis ¢,, dem Schmelzpunkte des 
reinen Zinns, wo sie wieder konstant bleibt, bis die ganze Legierung 
erstarrt 1st. 

Schmelzen der Konzentrationen zwischen D und F trennen sich 
zuerst in zwei Schichten der Konzentrationen D und FE, woraut sich 
ie Kristallisation in der Schicht D in der beschriebenen Weise 
vollzieht. Die Entmischung ist thermisch nicht zu beobachten: im 
Diagramm ist dieselbe durch die gestrichelten Limien Fe und Dd 
angedeutet. 

Die Zeitdauer der Haltepunkte bei der Temperatur 1420° weist 
ein Maximum zwischen SO und 90 Prozent Chrom auf. Eine Extra- 
polation tiber drei dieser Werte zeigt, dafs die Haltezeiten, welche 
bel geringen Chromkonzentrationen nicht mehr zu beobachten sind, 
erst bel reinem Zinn Null werden. Die Zeitdauer der Haltepunkte 
bei ¢, hat ein Maximum bei reinem Zinn und wird bei etwa 
95 Prozent Chrom Null. 


Struktur der Legierungen. 


Die Ergebnisse, welche bei der mikroskopischen Untersuchung 
der Legierungen erhalten wurden, decken sich im wesentlichen mit 
den auf thermischem Wege gewonnenen. 

Die Reguli von 5—70 Prozent Chrom zeigen deutliche Schichten- 
bildung, wenn auch bei einigen Schmelzen wegen der grolsen A}b- 
kiihlungsgeschwindigkeit keine vollstiindige Trennung in zwei Schichten 
stattgefunden hatte, sondern in den an Zinn reichen Schichten kleine 
Chromkristalle oder Chromtrépfchen ausgeschieden worden waren, 

Die Struktur der Legierung mit 5 Prozent Zinn war fa 
omogen, jedenfalls nicht wesentlich inhomogener als die des alu- 
minothermisch hergestellten Chroms. Diese Beobachtung sprichit 
fiir die Mischbarkeit vor kristallisiertem Chrom mit Zinn. Hiertiir 
spricht auch der Verlauf der Kurven BD und BC, doch ist die Lage 
les elnzigen aut der Kurve (’ bestimmten Punktes ziemlich unsti her 

Aut der Abkiihlungskurve der Legierung mit 95 Prozent Chrom 
ind sich eine ganz geringe Andeutung eines Haltepunktes bei 235 
\ueh nach dieser Méthode ergibt sich, dals die Zeitdauer der 
Kristallisation be) ZeL” hon hel etwa Yb 47 Prozent (hrom Ver- 


s;cChwindet. kis deuten also alle Kennzeichen daraut hin. dafs 
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(ristalilsierte Chrom Zinn aulnimmet, aber wegen der schon 
\ Schwierigkeiten ist dieses Ergebnis nicht vollstandig sich, 
Kupfer-Chrom. 
die Legierungen von Kupfer und Chrom liegen nur spiirli 
H. Motssan' bemerkt, dafs Chrom nur zu einem sehr gering 
etrage bis etwa U.o Prozent in geschmolzenem Kupfer lislich i 
DINE T bE JASSONNEIX? gibt die Léslichkeit des Chroms 
em Kupter zu 1.6 Prozent Chrom an. 
Haminron und KE. haben Chromkupterlegierung 
ergestellt durch Reduktion von Cr,O, mit Kohle in Gegenwart \ 
\ bie so erhaltenen grauroten Legierungen zeichnen. si 


Harte aus. Lhr spezitisches Gewicht wurde zu 8.3 bestimm 

Die Legierungen enthielten aber iiber 7 Prozent Verunreinigunge: 
GroLpsCHMIDY * hat durch Reduktion eines Gemisches von Chrom- 

Kupferoxyd mit Aluminium eine Kupterchromlegierung 
1) Prozent Chrom hergestellt. Diese Legierung ist von grat 
harbe; ihre Harte ist gréfser als die des reinen Kupters. Ein: 


LO prozentige Clromkupterlegierung ist auch im Handel zu habe 


Main Ystematl che Untersuchung dieser Legierungen hegt nicht vor 

\ \usgangsmaterial benutzte ich ber meinen Untersuchung: 
eines Klektrolytkupter und das bei Chrom-Zinn niiher beschrieben: 


Die beiden Metalle sind in fliissigem Zustande nur in geringen 


Zusatz von Chrom erniedrigt den Schmelzpu: 


made chbar. 
les Kupters um etwa 8° auf 1076". Diese Erniedrigung tritt scho 
ber emem Zusatz von OO Prozent Chrom aut. Auf den Abkiithlung 
ul ist bis zu emer honzentration von 80 Prozent Chrom nu 
1] bel etWwa LOGO ZU beobachten. Die Haltezeit 
rden mit wachsendem Chromgehalt kleiner und enden, wie ei 
extrapolation zeigt, bei remem Chrom. Der Schmelzpunkt de 
wird durch Zusatz von Kupfer um etwa 80° erniedrigt 
Die Frage, ob Chrom und Kupter Mischkristalle bilden. war nich’ 
Die Krmedrngung der Schmelzpunkt 


mit Sichernelt Zu entschelden. 


Mormsan, rend. 119 (1894), 185: 122 (1896). 1302. 
biner pe Ja NNEIX. ¢ . rend. 144 (1907), 915. 
Hamitron und F. Satu, Journ. Amer. Chem. Soe. 23, 151. 


Lieb. Ann. 501 (1898), 25 


$2] 
ewelst elne geringe Loéslichkeit sowohl von Chrom in Kupfer, als 
uch von Kupfer in Chrom. 


Kupter-( ‘hrom. 


‘Tabelle 2. 


Prozent 1. Haltepunkt Zeitdauer 2. Haltepunkt Zeitdauer 
Cr tf, in ' in Sek, in | in Sek 
LOs4 Uo 
OLD LOTT 1) 
LOO 
LOTS 
() 74 
1074 
106 
HO) 
sO L464 ) 1109 () 
1473 1() 10) 

hao 1550 


Das Diagramm Fig. 2 zeigt die Ergebnisse der Untersuchung 
in graphischer Darstellung. Legierungen, deren Konzentration 
zwischen B und D liegt, scheiden lings der Linie 2D primiir Chrom 
aus; die Schmelze wird dadurch reicher an Kupfer. Ist die Kon- 
zentration JD und die ‘Temperatur 1465" erreicht, so scheidet sich 
aulser Chrom aus dieser Schmelze eine Schicht von der Zusammen- 
setzung FE aus. Die Temperatur bleibt konstant bis alle Schmelze D 
aufgezehrt ist und nur noch fliissige Schmelze / und Chromkristalle 
vorhanden sind. Bei weiterer Abkiihlung scheidet die Schmelze FB 
tings des Kurvenastes #4 primiir Chromkristalle aus, und der Rest 
der Schmelze erstarrt bei und der Konzentration eutektisch. 
eutektische Konzentration liegt unterhalb 0.5 Prozent Chrom, 
da in der Legierung mit 0.5 Prozent Chrom noch vereinzelte Chrom- 
tréptchen vorhanden waren, und die Grundmasse keine eutektische 
Struktur besals. 

Legierungen der Konzentrationen zwischen J) und / trennen 
sich in zwei Schichten, der Konzentrationen ) und F&. Die kupfer- 
reiche Schicht / enthiélt jedenfalls wenig Chrom, wohl nicht mehr 
als 1—Y2 Prozent, die chromreiche Schicht J) mehr als 95 Prozent 
Chrom. Uber den Verlauf der beiden Lislichkeitskurven yon tliissigem 
Kupfer in fliissigem Chrom He und Jd ist aus den oben angefiihrten 
rriinden nichts bekannt. Thermisch konnten bei 1470" nur in den 


Z. anorg., Chem. Bd - 
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Legierungen mit SO und 90 Prozent Chrom deutliche Haltepunk 
vestelll werden: in den Legierungen geringeren Chromgelalt 


ren ir Andeutungen eines thermischen Eftiektes zu beobachte 


agegen wurden die Haltepunkte bei 1075° in allen untersucht 


Chrz0 mM. 
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Fig. 2. 


Legierungen, auch der mit 90 Prozent Chrom, deutlich nachgewiese) 
Aus diesem Grunde ist die Annahme, dafs fliissiges Kupfer un 
tlissiges Chrom wenig ineinander léslich sind, sichergestellt. |) 
Ubrigen im Diagramm verzeichneten Gleichgewichtskurven konnte: 


natiirlich unter diesen Umstianden experimentel| nicht festgestel! 


werden. 
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Struktur der Legierungen. 


Lie mikroskopische Untersuchung der Schilitte bestitigte adie 
if thermischem Wege erhaltenen Ergebnisse. Obgleich die spezi- 
schen Gewichte von Chrom (6.5) und Kupfer (8.9) ziemlich ver- 
hieden sind, war eine Trennung der beiden Metalle in zwei schart 
egrenzte Schichten nicht eingetreten. Die beiden Metalle bilder 
erhalb threr Schmelzpunkte offenbar eine recht bestiindige Emulsion, 

n welcher bei der Abkiihlung zuerst die Chromtréptchen und dann 
ie Kuptertréptchen kristallisieren. Beim Schleiten dieser erstarrten 
Kmulsionen trat das harte Chrom reliefartig aus dem weichen Kupfer 
hervor, sodafs die Struktur auch ohne Atzung leicht erkennbar 
war. In den chromreichen Legierungen war das Kupfer in Form 
von kleinen Flecken auf der Schilititliiche zu sehen und in den kupter- 
reichen das Chrom in Korm kleiner ‘Troptehen und kleiner Kristalle 
in der aus Kupfer bestehenden Grundmasse. 

Schlielshech wurde noch ein Versuch angestellt. um zu sehen, 
nicht auch beim Kupferchrom, &hnlich wie beim Eisenchrom}, 

langsam verlaufende Reaktionen auttreten. Zu diesem Zwecke wurde 
ein Gemenge von Chromoxyd unter Zusatz von NKaliumdichromat 
wiheres iiber Herstellung von Chromlegierungen nach dem alumino- 
thermischen Vertahren siehe weiter unten bei Chrom-Aluminium 
und Kupfersultid, entsprechend einer Legierung von 95 Prozent Chrom 
ind 5 Prozent Kupfer, mit Aluminiumgries abgebrannt. Die Ausbeute 
betrug etwa 60 Prozent. 

Die Analyse des Regulus ergab einen Gehalt von 10.1 Prozent 
Kupfer. Die mikroskopische Untersuchung zeigte, dafs sich die 
Struktur einer so erhaltenen Legierung nicht unterschied von der 
‘ner Legierung sleicher Konzentration, welche durch Zusammeu- 


<chmelzen der beiden Metalle bei 1700° erhalten worden war. 


Silber -Chrom. 


In der Literatur tehlen Angaben iiber Silber-Chromlegierungen. 

Das Ausgangsmaterial war chemisch remes Silber von der 
‘eutschen (sold- und Silberscheideanstalt Krankturt a. M. und 
uminothermisch hergestelltes Chrom, dessen Analyse beim Chrom- 
Jundiagramm zu finden ist. 

Die Resultate der thermischen Untersuchung sind in ‘Tabelle 8 


id im Diagramm Fig. 3 zusammengestellt. 


und ‘TaAMMANN, Z. anorg. Ch (1907), 402 
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Llalte 2. Halt /eitdauer 
if 4% 
{ ad 
| 1.3 
45 1.1 
1460 
L467 1.0 () 
File 2-4 Z.2 
1451 re 1.4 1.4 | 
1400 


Der Schmelzpunkt des Chroms wird durch Zusatz von Sill 
betriichtheh ermiedrigt. Bei einem Gehalte von 95 Prozent Chr 
nnd 5 Prozent Silber tindet sich die erste Ausscheidung bei 149% 
etwa 50° unterhalb des Chromschmelzpunktes. Legierungen vo 
~5y bis etwa 90 Prozent Chrom zeigen auf den Abkihlungskury: 
bei ungetiihr 1460° einen Haltepunkt, dessen Zeitdauer nicht genau 
u ermitteln ist. Die Zeitdauer dieses Haltepunktes nimmt zu m 
teigendem Chromgehalt. Legierungen von 25—75 Prozent Chrom 
haben auf den Abkiihlungskurven einen zweiten Haltepunkt | 
955°, beim Schmelzpunkte des reinen Silbers, die Dauer dies 
Haltepunktes nimmt ab mit wachsendem Chromgehalt. Bei eine 
Legierung mit 95 Prozent Chrom war eine Andeutung dieses Halte- 
punktes noch zu erkennen. 

Legierungen zwischen den Konzeutrationen J) und 100 uw 
42 Prozent Chrom, scheiden lings der Linie CD bei einer ihr 
Konzentration entsprechenden Temperatur primar Chromkristall: 
aus. bis die Konzentration der Schmelze auf 92 Prozent Chrom w 
die ‘Temperatur auf 1464° gesunken ist. Bei weiterer Abkiihlw 
kristallisiert unter Konstantbleibe: der Temperatur aUS der Schme!: 
is, unter Bildung einer Lésung der Konzentration B. Di 
Konzentration 7} war nicht genau festzustellen: ihr Chromgehalt 
edenfalls geringer als 25 Prozent. Da be: 1464° Chromkrista 
mit zwei Flissigkeiten verschiedener Konzentration in Beritihru: 


sind, ist das Gleichgewicht nonvariant; dem entspricht auf den A! 


kiihlungskurven ein Haltepunkt bei ungefiihr 1464°. Ist alle Schme! 


Silber-Chrom. 
‘Tabelle 3. 


425) 


mn der Konzentration 92 Prozent Chrom durch Ausscheidung vor pe 
Chromkristallen in Schmelze B von weniger als 25 Prozent Chrom | 

ibergegangen, so scheidet sich unter stiindigem Sinken der Tempe- S 


Chronr. 


S00} 


| | 
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Fig. 3. 


ratur Chrom auf dem Kurvenaste /}.1 aus, bis der Rest der Schmelze. 
welcher aus praktisch reinem Silber besteht, bei 955° erstarrt. 


Schmelzen der Konzentrationen zwischen 285 und 92) Proze 


(hrom haben sich oberhalb der Temperatur 1460" in zwei Schichten 


‘ 
fy i 
4 
{ 
é 
ot 
we 
400} at 
| 
~ 


ier mZentratio Vor weniger Als 


kant therm) Ch nicht Wabrgenommen 


trichelt Lainien ¢ und A sollen diesen 


Aerta 


we 


Abkihlungskurve aer Legierungen zwischen 


itionen und haben Haltepunkte be: 1464" und 95 


Der weitere ky ist 


95 und 92 Prozent Ch 


respalten. Der Zertall der bei héheren Temperaturen homoge 


rden. Die 
indeutén. 


den honz 


dem der Schmelze ( ana 


Schmeizen mit weniger als 25 Prozent Chrom scheiden prim 


Kurvenastes 4 Chrom aus. 


Der Re 


st 


der Schm 


reines Silber, erstarrt ber 955°. Schmelzpunkt des Silbers 


Struktur der Legierungen. 


Aur Pritung ler thermischen | wurde 


Th 


die Regult 


veschlitfen und poliert. Die meisten Reguli zeigten makroskopisc 


deutlich Schichtenbildung. Nur die Schlitte§ von 


Legierungen 


wenig Chrom und wenig Silber liefsen dies nicht mehr mit blofse: 


\uge Lie beiden Schichten 


wurden 


mit 


verschiedene) 


\tzmitteln geiitzt; die Silberschicht mit konzentrierter Salpetersiure, 


(ie echromreic! 


Kinwirkung von Salpetersiiure Passly wird. 


Ber emer Schmelze mit 95 Prozent 


Silber Waren den (hrommassen 


der Wristallisation eimgeschlossen worden, ehe 


Metalle in zwei Schichten sondern konnten. 


(Chrom 


elinzelne 


S] 


ie Schicht mit erwiirmter Salzsiure, da Chrom dure! 


und 35 Prozent 
kleine Silber- 


trépitchen zu sehen, die geringe Silbermenge ist von dem Chrom } 


ch die beide 


Schmelzen zwischen 


und ¢) 25 und 92 Prozent Chrom, zeigen deutlich zwei Schichten. 


Das leichtere graue Chrom hat sich in den oberen, das Silber 


den unteren Teilen des Regulus abgesetzt. In den 


der Reguli tindet man emzelne kleine 


infolge aer verschiedenen Hiirte der 


beiden 


(‘hromdendriten. 
Metalle nach de 


Silberschichte: 


welche 


Schleiten ins Relief treten. Diese Kristalle entsprechen den au 


dem WKurvenaste 42 primiir ausgeschedenen 


re 


ringen Chrom- 


mengen. Ber der Legierung 95 Prozent Silber, 5 Prozent Chron 


ist keine Selichtenbildung mehr beobachten. 


las Chrom hat 


sich in Form von Tréptchen und Dendriten im Silber ausgeschieden 


den geiitzten Silbertlichen waren 


charakteristischen kleinen Polygone sichtbar. 


Silber und Chrom sind also 


geringem Grade miteinander muischbar. 


tHiissigem 


Die 


iiberall die fiir reines Silbe 


Zustande nu 
Mischungsliick 


1265 
lemilich unsehart 
| 
11) 


rstreckt sich von weniger als 25 bis etwa 92 Prozent Chrom. In 
stem Zustande sind die beiden Metalle bis zu 5 Prozent Chrom 
nd 95 Prozent Silber und 95 Prozent Chrom und 5 Prozent Silber 
ieinander léshch. Wenn itberhaupt eine Léslichkeit der 
eiden Metalle in festem Zustande vorliegt, so ist sie wahrscheinlich 


toch bedeutend geringer. 


Zink -Chrom. 


Ber Versuchen, Chrom herzustellen durch Reduktion von Chrom- 
‘hlorid mit Zink unter Zusatz eines Gemenges von Kalium- und 
Natriumehlorid, fand H. Le Cuarenier! iiberschiissigen Zink 
kleine hexagonale Kristalle, welehe sich von dem Zink durch Be- 
handeln mit verdiinnter Salzsiiure oder einer Bleichloridpaste trennen 
liefsen. Die Analyse dieser Kristalle ergab einen Chromgehalt 
ron 7 Prozent. 

Durch Zusammenschmelzen you Zink mit Chromstiickchen oder 
Chrompulver und 7stiindiges Erhitzen auf 650° gelingt es nicht, 
homogene Legierungen zu erhalten. Die Chromstiickchen lésen sich 
sehr langsam auf, und Chrompulver oxydiert sich sehr leicht. Da 
der Siedepunkt des Zinks bei 950" liegt, kann man die Legierungen 
nicht gut héher erhitzen, weil die Destillation des Zinks sonst zu 
lebhaft wird. 

20 ¢ Zink und 1 g Chrom, entsprecheud einer Legierung you 
95 Prozent Zink und 5 Prozent Chrom, wurden in einem Jenenser 
Glasrohr Stunden unter hiufigem Umriihren mit eimem Glas- 
rihrer auf 650° erhitzt. Die Abkiihlungskurven zeigen 1O0—15 
iiber dem Schmelzpunkte des Zinks einen Knick und einen Halte- 
punkt in der Nihe des Zinkschmelzpunktes. 

Kin Schliff dieser Legierung zeigt eine homogene (rrundmasse 
und in diese eingebettet helle, scharf umrissene Kristalle und graue 
ungeléste Chromstiickchen. Die hellen Kristalle sind walirschein- 
ich identisch mit den von Le Cuarenien gefundenen Kristallen. 
Der Knickpunkt auf den Abkithlungskurven entspricht der Aus- 


scheidung dieser Kristalle. 


Cadmium -Chrom. 
Versuche, Cadmium-Chromlegierungen herzustellen, milslangen, 


weil Chromstiickchen, welche mit Cadmium 6 Stunden aut 650” 


1H. Le Bull. Soc. dencow 10 (1895), 
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erhitzt worden waren, trotz hiiutigen Riihrens, unbenetzt blieb, 
line Anderung des Cadmiumschmelzpunktes wurde nicht wal 


Penommen, 
Blei-Chrom. 
lie Legierungen von Blei mit Chrom sind meines Wisse: 
bisher nicht systematisch bearbeitet worden. 
Zur Darstellung der Legierungen wurde reines Blei (hat! 


baum) verwendet. Bei der Herstellung der Legierungen mutst 


aut den Damptdruck des Bleis Riicksicht genommen werden. Des 


halb wurden die Legierungen nur bis 1600" erhitzt. Hierbei ve) 


bis zu 10 Prozent des Gesamtgewichtes der Reguli eintraten. Da 


lei setzte sich in Form von kleinen Tréptchen an den kiltere 


Teilen der Schmelzrohre ab ditfundierte hiiufig dureh di 
Magnesiarohre hindurch, sodals an der Aufsenseite der Magnesia 
rolre ein teiner Beschlag von Bleitropfen zu sehen war. Die hon 


zentrationen wurden entsprechend dem Verlust an Blei umgerechnet 


spezifischen Gewichte der beiden Metalle (Blei 11.3% 


Chrom 6.5) sehr versehieden sind, wurden zur Untersuchung imme 


$cem der Legierungen angewendet und die Zeitdauer der Haltezeite 


aut die Gewichtseinheit reduziert. Die aut diese Weise erhaltene 


Werte sind in der Tabelle 4 und dem Diagramm Fig. 4 vereinigt 


biei-Chrom. 


‘Tabelle 4. 


Hiichtigten sich erhebliche Mengen Ble, sodafs (sewichtsverlust: 


Prozent l. Haltepunkt Haltepunkt As 
Zeitdauer 
7.0 
126 4.1 
25 1460 32t 2.9 
29 L.4 
() 14,0 
l4i4 
OT 29 ] 
] 
| 
Loot 


Legierungen von O bis 65 Prozent Chrom haben aut ihren A} 


kihlungskurven bei etwa 325° einen Haltepunkt, dessen Zeitdau 


- @s - 


42% 


it 
der Ausscheidung von reinem Blei, dessen Schmelzpunkt bet 


mit wachsendem Chromgehalt abnimmt. Der Haltepunkt entspricht 


324°" 


gefunden wurde, withrend Hoisorn und Day! den Schmelzpunkt 


ru 327° bestimmt haben. Die Zeitdauer dieses Haltepunktes wird 


Blei Chrom. 


C 
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erst bei reinem Chrom Null, wie aus der Extrapolation der 
fundenen Werte hervorgeht. 


Der Schmelzpunkt des Chroms wird durch Zusatz von Blei be- 


trichtlich erniedrigt. 


Hiissigem Chrom enthilt etwa 73 Prozent Chrom. 
1470° nicht mehr bestand 


Ist 


bel 


gelit sie iiber in eine —Lésung der honzentration P. 


enthalt weniger als 


1 


und 


Die gesittigte Lésung von ftliissigem 


t 


Day, 


Diese Losung 
Unter Ausscheidung von Chrom 
Die Losung F 


°F Prozent.Chrom. da sich auf der Abkihlungs- 


Ann. L400), 
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kurve einer Legierung mit 25 Prozent 


Chrom ber 1470" ein Ha 
dem nonvarianten Gleichgewichte be 
Chromausscheidung entspricht. Aus der Lésung EF 


punkt ftindet. welcher 


scheidet 


Temperatur alles Chrom aus, bis bei 325 


Rest der Schmelze, reines Blei, erstarrt. Legierungen zwischen 


and ber 1470° in zwei Lésungen der Konzentrationen 


zerfallen. Ber weiterer Abkiihlung vollzieht sich die 


tallisation wie bei einer Legierung der Konzentration 2). Die ki 


mischungskurven 


sind im Diagramm angedeutet durch die Linien /) 


Die Loslichkeitskurve von kristallisiertem Chrom in_ fliissige: 
Bler Fi’h war nicht zu ermitteln, weil auf den entsprechenden A} 
Kihlungskurven keine Knickpunkte zu bemerken waren. 


Die eutektische Konzentration hegt praktisch bei reinem Ble: 


da, wie erwihnt, eine Ermedrigung des Bleischmelzpunktes nicht 
lnitrat 
Struktur der Legierungen. 
Die Regul: waren sehr inhomogen. Deshalb lielsen sie sich 
bur 


ehr schwer schleiten und lieferten keine zusammenhingenden 
Klichen, wie sie fiir die mikroskopische Untersuchung notig sind. 
Diese Untersuchung wurde aulserdem erschwert durch den grolse: 


Hiirteunterschied der beiden Metalle. Immerhin waren Andeutunge: 
Schichten- und Troptenbildungen auf den Schlitten zu erkennen 


i} 
) 


Aluminium -Chrom. 


bie Legierungen von Aluminium und Chrom 


sind schon von 
verschiedenen Autoren untersucht worden. 


Wouner! erlhielt eine Verbindung von Aluminium und Chrom, 
utsprechend der Formel AlCr, bei Versuchen, 


aus Chromehlorid 
lurch Reduktion mit Aluminium Chrom 


herzustellen. Er trennt 
dem iiberschiissigen Aluminium 
durch Behandlung des Regulus mit Natronlauge, welche ebenso wie 
Salpetersiure ohne Einwirkung auf die Verbindung ist. Die Ver- 
bindung ist schwerer schmelzbar als Nickel und 
Alkoholsauerstotitlamme. 


die kristallisierte Verbindung von 


unschmelzbar 
Sie zeichnet sich durch grofse Hiirté 
ius und hat das spezitische Gewicht 4.9. Die beschriebene Ver- 
indung enthielt aber als Verunreinigungen im Durchschnitt 4.7 Pro- 


L, Ann. 106 (1858), LIS: 115 (1861), 102. 


50) 
— 


ent Silicjum und 3 Prozent Eisen. Bei Beriicksichtigung des 
Siliclumgehaltes kam Wouter zu der Formel Al,,Cr,,5i, welche er 
selbst als .wenlg wahrscheinlich* hezeichnet. 

H. Morssan? hat Aluminiumlegierungen hergestellt dadureh, 
ials er eime Mischung von Metalloxyden und Aluminiumieile aul 
reschmolzenes Aluminium gebracht hat. Die Metalloxyde werden 
ierbe1 reduziert, und das Metall geht in das geschmolzene Alu- 
ninium liber. ker konstatiert, dals eine hergestellte Aluminium- 
hromlegierung in Kupfer loslich ist. 

CHARLES CoMBES* varnert die Methode von Morssan in de! 
\\ else, dals er all Stelle der Metalloxyde die entsprechenden Sult ue 
der Chloride anwencet. kor bemerkte, dals Chromehlorid mit 
schmolzenem Aluminium heftig reagiert. Eine Legierung mit 7 Pro- 
zent Chrom ist britchig und fein kristallin, eine mit 13 Prozent 
Chrom ist so spréde, dafs sie sich im Moérser pulvern liilst. 

Leon hat Aluminiumchromlegierungen von 
Prozent Chrom untersucht und ist durch Riickstandsanalyse zu Ver- 
bindungen AlCr und AlCr, gekommen. Die Legierungen stellte er 
nach dem GoupscumMiprschen Verfahren her. bemerkt, 
dats die GoupscumMipTsche Reaktion nur eintritt, wenn man das 
Gremisch von Chromoxyd und Aluminiumpulver aut 600° anwiirmt 
siehe unten). Zu den Verbindungen gelangte er durch Behandeln von 
Legierungen, welche mehr Chrom enthielten, als in den Formein 
vefordert wird, mit verdiinnter Chlorwasserstofisiure. Die Dichte 
der Verbindung AlCr, bestimmte er zu 6.75. 

Die Ergebnisse obiger Arbeiten lefsen eine erneute Unter- 
suchung dieser Legierungen wiinschenswert erscheinen. 

Die Legierungen bis 70 Prozent Chrom wurden durch Zusammen- 
schmelzen der beiden Metalle im elektrischen Ofen hergestellt. Das 
penutzte Aluminium enthielt: 


Aluminium . . Prozent, 
Kisen . ... O.25 

Silicium . 0.42 
Kupfer... . 


Da die spezitischen Gewichte von Chrom (6.5) und Aluminium 
2.6) sehr verschieden sind, arbeitete ich mit konstantem Volumen, 
Moissan, Bull. Soc. Chim. 15 (1396), 1282; Comper. rend, (15% 
1302: C. B. 2 (1896), 234. 


> Compes, Compt. rend. 122 (1896), 1482. 


Génie civil 41 (1902), 351 
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niimlich 3 cem Legierung. Die in der Tabelle 5 und dem Diagram 
Pig. eingetragenen Werte der Haltezeiten sind dureh Divis: 
durch das absolute Gewicht der Reguli auf die Gewichtseinh: 
reduziert. The Abkiihlungsgeschwindigkeiten varuerten stark, 
halb wurden obige Werte noch mit der Abkihlungsgeschwindigke 


multipliziert. 


‘Tabelle 5. 


Berechnet aut Grefunden Ausbeute Legierung 
(‘ry Al Cr Al berechnet in 

a) 46.2 ] f 

10) 13.9 $2 

10 +. ] ) 


Bei der Herstellung der Legierungen war das Oxydations 
bestreben des Aluminiums aulserordentlich st6érend. Die Aluminium- 
stickchen tiberzogen sich mit diinnen Oxydschichten, welche ein 
Vereinigung der Metalle verhinderten. Bei héheren Temperaturen 
war diese Oxydbildung sehr schwer zu vermeiden. mulste 
daher viele Versuche verworfen werden, weil eine Vereinigung de: 
beiden Metalle nicht stattgefunden hatte. Es gelang nicht, Legie 
rungen mit mehr als 70 Prozent Chrom im elektrischen Ofen herzu- 
stellen, weil auf Magnesia bei ‘Temperaturen tiber 1650" das 
\luminium stark einwirkte. Bei Versuchen, Legierungen bis 1700 

erhitzen, trat bei etwa 1650° unter starker Rauchentwickelung 
eine lebhatte Reaktion ein, infolge deren das Magnesiarohr zerstor' 
wurde. Anscheinend tritt bei dieser Temperatur das Aluminium 1 
Reaktion mit dem Magnesiarohr, welches vollstindig zertressen wirc 
ies bildet sich bei dieser Reaktion eine graue Masse, die im Verlau! 
von einigen Tagen zu einem gelblichgrauen Pulver zerfillt. Du 
Reaktion tindet statt zwischen dem Aluminium und der Magnesia- 
masse, denn von reinem Chrom wird das Magnesiarohr nur went 
angegritien, wihrend bei reinem Aluminium die Reaktion besonder 
deutuich zu beobachten 1st. 

Legierungen mit mehr als 70 Prozent Chrom wurden dale. 
nach dem Goupscumiprsehen Vertahren! gewonnen. Die Reduktio: 


wurde vorgenommen in hessischen ‘Tontiegeln, deren Wandunge 
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einer Schiecht Magnesia bekleidet waren. Die Reaktion ZWwisch: 
moxyvd und Aluminium verliiutt ziemlich trige. Ber 
vendung kleiner Mengen gelingt es kaum das Gemisch zur Ent 
zu bringen. Um die Reaktion zu beschleunigen, wu: 
bern Chromoxyvd nach den Angaben von J. jr.} Kalium- 

hromat zugesetzt, welches vorher geschmolzen pulverisie: 
worden war. ks wurde so viel Kaliumdichromat zugegeben, dals d) 
Menge des daraus gewonnenen Chroms etwa * : des vesamten Chrom- 
rehaltes betrug. Hierbei wurde angenommen, dafs die Reduktior 


Kaltumdichromats nach der Gleichung 


KCr,! + 4 Al = 2 Al, + 2Ur + 


veriault, Das Zustandekommen der Reaktion ertfordert, dals da 
(hromoxyd durch lingeres Erhitzen gut getrocknet ist. Die Reaktio: 
verliutt lebhaft unter Entwickelung eines schmutziggriinen Rauche: 
Die Mengen Chromoxyd, Waliumdichromat und Aluminium wurden 
auf To—100 ¢ Ausbeute an Legierung eingewogen. Das zur Re- 
duktion und zur Legierung nétige Aluminium wurde in Form von 
\luminiumgries zugesetzt. Die erhaltenen Reguli mufsten analysiert 
werden, da ihr Gehalt nieht sicher im voraus zu bestimmen war. 

Diese Analysen, nebst den wirklichen und den_ berechnete: 
\usbeuten, sind in der Tabelle 5 zusammengestellt. 

Aus der Tabelle 6 und der Fig. 5 geht hervor, dafs der Schme!lz- 
punkt des Aluminiums durch Chromzusatz um 19° ermedrigt wird 
Die Wristallisation bei 644° erfolgt unter Konstantbleiben de 
lemperatur und ist bis 60 Gewichtsprozent Chrom zu_ beobachten. 
Die Zeitdauer dieser Haltepunkte nimmt ab mit steigendem Gehalt 
an Chrom: Extrapolation tiber die beiden letzten meltsbaren 
Werte zeigt, dals die Zeitdauer bei etwa 85 Prozent Chrom Null wird. 


Ber Schmelzen mit 5 bis TO Gewichtsprozent Chrom findet mat 


ber 975° emen zweiten Haltepunkt auf den Abkiihlungskurven. 
Ausscheidung tritt oft mit geringer Unterkiihlung ein. 


lyauer dieser Haltepunkte wichst mit dem Chromgehalt und ist bis 
60 Prozent Chrom deutlich wahrzunehmen. 

Ber den Legierungen mit 2 und 5 Prozent Chrom war be 
503° ein kleiner Haltepunkt zu beobachten. Eine betriedigende Er- 


kiiirung fiir diese Haltepunkte habe ich nicht tinden kénnen. (Vgl. 


nord. ode (1008), 
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Die Abkiihlungskurven von Legierungen iiber 60 Prozent Ch: 
weisen aulser den beiden Haltepunkten noch Kmickpunkte ob 
halb 975° aut. Die Temperatur dieser Ausscheidungen steigt n 
yachsendem Chromgehalt sehr stark an. Die Knickpunkte sind » 
bis 70 Prozent zu verfolgen, da bei héheren Chromkonzentration 
die primdre Ausscheidung schon aufserhalb des Mefsbereiches 
Thermoelementes statttindet. Auf dem Kurvenast CD ftindet «a 
cheinend die primiire Ausscheidung einer Verbindung statt, der 
Schmelzpunkt betriichtlich iiber dem des reinen Chroms liegt. Ah 
che Erscheinungen sind beim Aluminium-Nickel und Aluminium- 
hKobalt von GWyER!? heobachtet worden. Nickel und Kobalt bildes 
mit Aluminium eime Verbindung von der Zusammensetzung NiA 
bzw. CoAl, deren Schmelzpunkte bei 1628° hegen, 178° baw. 1385! 
uber dem Schmelzpunkte des Nickels bzw. des Kobalts. 

linen zweiten Anhaltspunkt fiir das Vorhandensein einer Ver- 
bindung bietet der Umstand, dafs die Zeitdauer der Haltepunkt 
ber 690° ber etwa 85d Prozent Chrom Null wird. 

Die nach dem aluminothermischen Verfahren hergestellten Legie- 
rungen tiber TO Prozent Chrom liefsen sich im elektrischen Ofe: 
nicht mehr zum Schmelzen bringen. Die in der Tabelle 5 unte 
| und 3 aufgefiihrten Legierungen mit 96 bzw. 85.7 Prozent Chrom 
wurden bis aut 1900° erhitzt, ohne zu schmelzen. Die Messung 
der Temperatur geschah Imerbei mit einem Wannerpyrometer. 

Daher konnte bei den nach dem Goupscumiprschen Vertahre: 
hergestellten Legierungen nur die Struktur der Reguli zur BRe- 
urtelung der Frage nach dem Vorhandensein einer Verbindung 
herangezogen werden. Die Struktur dieser Legierungen ist fast 
homogen. Die Schlitte zeigen grofse, von feinen Linien begrenzt: 
Polygone. Demnach hegt eine Verbindung vor, welche mit Chrom 
Mischkristalle bildet. 

Die Legierungen von 2—70 Prozent Chrom zeigen Schichter 
bildung. Der untere Teil der Reguli enthalt grotse helle Kristall 
zwischen denen dunklere Partien aus Aluminium vorhanden sind. 
Der obere Teil wird von dem dunkleren Aluminium gebildet, 
welchem sich immer vereinzelte hellere Kristillchen befinden. D1 
im elektrischen Ofen hergestellten Legierungen sind an der Luit 


nicht haltbar.? Der untere Teil der Reguli zerfaillt nach einigen 


Speary. Jrans. Amer. Insti. Min. Engin. (1900), 


' (jwvyer, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 1386. 148. 


Tagen zu eimem = grauen kristallinischen Pulver. Die alumino- 
thermisch hergestellten Legierungen blieben an der Lutt unver- 
indert. 

Fiir eine Verbindung von Chrom und Aluminium sind folgende 
sriinde anzutiihren: 

|. Der autsteigende Ast CD des Schmelzdiagrammes, der die 
Punkte der primiren Ausscheidungen verbindet. 

2. Der hohe Schmelzpunkt der Legierungen mit mehr als 
70 Prozent Chrom. 
3. Der Umstand, dafs die Horizontale bei 650°, wie aus der 
iuxtrapolation der Zeiten hervorgeht, nicht bis zu reinem Chrom 
durehgezogen werden kann. 


Der Endpunkt dieser Linie gibt zugleich einen Anhaltspunkt 


fiir die /usammensetzung der Verbindung. Demnach kommt ihr 
wahrscheinlich die Formel AlCr, zu. 

4. Kann mah vielleicht die Tatsache, dals beim Vertahren 
nach GOLDSCHMIDT die Legierung mit SS Prozent Chrom eine maxi- 


male Ausbeute von 96 Prozent leterte, zur Unterstiitzun 


del 
anderen Ergebnisse heranziehen, obgleich ihr kein grotser Wert uae 
beizulegen ist. Die Konzentration dieser Legierung (S5.7 Prozent * 
Chrom) unterschied sich nur um 0.5 Prozent von der Konzentration care 
der Verbindung AlCr,, welche 85.2 Prozent Chrom tordert. a 

Chrom und Aluminium bilden demnach vielleicht eime Ver- 
bindung von der Formel AlCr,, die mit Chrom = Mischkristalle 
bildet, mit fliissigem Aluminium aber nur in geringem Grade muischi- : 
bar ist. Die Mischungsliicke im Fliissigen erstreckt sich von weniger a 
als 5—55 Prozent Chrom. 


Silber- Mangan. 


Die Legierungen von Silber und Mangan sind bisher nicht 
systematisch bearbeitet worden. 

Als Ausgangsmaterial diente wieder chemisch reines Silber 
und aluminothermisch hergestelltes Mangan. Das Mangan wurde 


durch Reduktion von reinem Manganoxyduloxyd mit Aluminium- 


vries gewonnen. Die Reduktion geschah in mit Magnesia aus- 
vefiitterten hessischen Tontiegeln. Die Reaktion ging glatt von- 
tatten, wenn das Manganoxyduloxyd vorher durch, lingeres 


warmen rut cetrocknet war. Die Ausbeute schwankte he} einer he. 
rechneten Manganmenge von 200—00g zwischen 50 und 60 Prozent 
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ie Analyse zweier auf diese Weise hergestellter Manganregu 
zeigte folgende Zusammensetzung: 


Mangan wie. Ws.45 
Siliclum 0.33 0.33 
Kisen. 1.52 


Aluminium O.13 

Aulserdem finden sich noch Spuren von Manganoxyduloxyd. 
Das Siliclum stammt aus dem Aluminiumgries und der Magnesia- 
wandung, da die benutzte geschmolzene Magnesia nicht frei war 
von WKieselsiure. Das Mangan zeigte hohen Metallglanz und war 
sehr sprode. Die Legierungen wurden durch Zusammenschmelze: 
der beiden Metalle in Porzellanrohren im elektrischen her- 
gestellt. Die Porzellanrohre wurden hierbei nur wenig angegriffen, 
man schnell erhitzte und die Schmelze nicht lange tliissig 
erlielt. Die Schmelzen wurden in einem lebhatten Stickstofistrom 
ausgetirt (vgl. hierzu Levin und Tammann?). Die Reguli waren 
an der Obertliche schwach braun gefirbt, infolge geringer Oxy- 
dation des Mangans. Eine Vertliichtigung* des Mangans dicht iiber 
seinem = Schmelzpunkte habe ich nicht beobachten kénnen. Ein 
Antlug von Manganoxyden oder Mangan war nicht zu bemerken. 
Der Schmelzpunkt des Mangans wurde zu 1207° gefunden. Dieser 
Wert weicht wesentlich ab von den Bestimmungen HERAEUS’ 
welcher den Manganschmelzpunkt zu 1245° angibt. 

Zusatz von Silber ermedrigt den Schmelzpunkt des Mangans 
bis auf 1145° Die Konzentration des Punktes DD, der an Silbe: 
gesiittigten Mangansilberlésung, liegt bei etwa SS Prozent Mangan. 
chinelzen Ge] khonzentrationen zwischen und scheiden primal 
Mangankristalle aus, bis die Schmelze be: der ‘emperatur 1145 
die Konzentration J) angenommen hat. Bei Wiarmeentziehung 
scheiden sich aus der Schmelze D Mangankristalle aus unter Bildung 
einer manganarmen Schicht der Konzentration C. Hierdurch wird 

is Gleichgewicht nonvariant, aut den Abkiihlungskurven tindet sic! 
mentsprechend Haltepunkt. lie Konzentration der Schicht ( 
konnte nicht ermittelt werden. Ihr Gehalt an Mangan ist jedenfalls 


eeringer als 30 Prozent, da bei einer Legierung mit 30 Prozent 


Levin und anorg. Chem. 47 (1905). 136. 


+ Lorenz, Z. anorg. Chem. 3 (1893), 225. 
Z. Alektrochem. 8, 185. 
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Silber-Mangan. 


Tabelle 7. 


() $2 L.4 $4 
) S40 So bet $.() 
10) G44 $2.5 ‘ 
0 O47 
+0) HO 2.4 L142 
H0 Y45 Ld 1.0 14 
sO) 1148 +0) 
40) WOOD LO 1.4 
) 10 1.0) 
G13 1209 


Mangan bei 1145° ein Haltepunkt auf der Abkiihlungskurve wahr- 
genommen wurde, und da bei 2 Prozeut Mangan schon Trépfchen 
von Mangan in Silber zu beobachten sind, muls die Konzentration 
der gesittigten Loésung weniger als 2 Prozent Mangan betragen. Ist 
alle Schmelze J durch Ausscheiden von Mangan in Schmelze der 
Konzentration (' iibergegangen, so kristallisieren bei weiterer Ab- 
kiihlung unter Sinken der Temperatur Mangankristalle aus, bis det 
Rest der Schmelze B eutektisch erstarrt. Die eutektische Konzen- 
tration hegt sehr nahe bei reinem Silber: die Temperatur der 
eutektischen Kristallisation unterscheidet sich nur um etwa 10” 
von dem Schmelzpunkte des Silbers. 

Schmelzen der Konzentrationen zwischen und sind bei 
1145” schon in zZWwel Schichten zertallen. lie lentmischung Kin 
thermisch nicht wahrgenommen werden: sie ist im Diagramm dure] 
die gestrichelten Kurven (e¢ und Dd angedeutet. Die Kristallisation 


ceht in der tiir die Schmelze iD beschriebenen W else vor ich. 


Schmelzen zwischen C und # scheiden primiir Mangan aus und 
erstarren bet 945” eutektisch. 

Aus Legierungen zwischen 4 und PB kristallisiert primar Silber 
und ber 945° EKutektikum. 

Zur Priitung der thermischen Daten wurden die Legierungen 
angeschlitfen und pohert. Auf Schlifien von 20—80 Prozent Mangan 
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man deutlieh Sehiehtenbildung. Die silberreiche schwe: 
Schieht. welehe sich in den unteren Teilen des Schmelzrohres ab- 

veigt nach dem Atzen mit konzentrierter Salpetersiurs 
Polvgone. wie sie fir reines Silber charakteristisch sind un 


Mangantroy fehen. Aufserdem tinden sich in tast allen Schlitter 


oy 
~ Voor bangan. 
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Kendriten, welehe dem auf dem Kurvenast BC abgeschiedenen 
Mangan entsprechen. Kine eutektische Struktur war auf den 
Schliffen nieht wahrzunehmen. Ein Schliff mit nur 2 Prozent 
Mangan zeigte schon deutlich Tropfenbildung. Die Schlitfe von 
1) Prozent Mangan liefsen sich wegen der Sprédigkeit des 
Mangans nur sehr schwer schleifen und polieren. Immerhin waren 


AUT Gdleseu Schiitten Silbertrépfchen ZU erkennen. 


Siiber und Mangan sind also in flissigem Zustande nur he- 


Bic 
‘ 
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schrinkt miteinander mischbar. Die Mischungsliicke erstreckt sich 
yon weniger als 30—90 Prozent Mangan. Im festem Zustand 


sind die beiden Metalle nicht merklich miteinander mischbar. 


Aluminium - Mangan. 


Aluminium-Manganlegierungen sind schon verschiedentlich unte 
sucht worden. 

Im Jahre 1860 haben Wouter! und F. Micuen? Arbeiten iiber 
diese Legierungen verdéffentlicht. Die Legierungen wurden erhalten 
durch Reduktion von Manganchloriir mit Aluminium. Zu diesem 
Zwecke wurden Manganchlortir, ein Gemenge von Kalium- und 
Natriumchlorid mit Aluminium zusammengeschmolzen. Der erhaltene 
Regulus war mit kleinen Kristallen tibersit. Durch Behandeln des 
Regulus mit verdiinnter Salzsiiure wurden kleine Kristalle isoliert, 
deren Analyse einen Gehalt von Aluminium und Mangan ergab, 
welcher der Zusammensetzung der Verbindung MnAl, sehr nahe 
kommt, wenn man annimimt, dals das vorhandene Eisen (15.32 Prozent 
das Mangan isomorph vertritt. Wenn man das Eisen als zum 
Zustandekommen der Verbindung notwendig annimmt, so gelangt 
man zur Formel FeAl,.2MnAl,. 

In einer Abhandlung iiber einige Eigenschatten und eine Dar- 
stellungsmethode von Manganlegierungen aus dem Jahre IS74_ be- 
richtet TerreiIL® tiber die Darstellung von Manganlegierungen nach 
der schon 1860 von Wouuer benutzten Methode, durch Reduktion 
von Chloriiren mit Aluminium, Aluminiumlegierungen zu erhalten. 
Kr erlielt eine Verbindung der Formel Mn Al. Diese Verbindung 
ritzte Glas, ihr Bruch erinnerte an das Aussehen von Zinnamalgam. 

CHARLES ComBes* hat aus Manganchloriir, welches er auf ge- 
schmolzenes Aluminium brachte, Aluminium-Manganlegierungen er- 
halten. Die Legierung mit 4 Prozent Mangan hat eimen Bruch 
‘ihnlich dem des Spiegeleisens. 

Sperry und auch Hunr® haben den Zerfall von Aluminium- 
Nickel-, Aluminium-Mangan- und Aluminium-Chromlegierungen  be- 


obachtet. Legierungen mit 50 Prozent Nickel, Mangan oder Chrom 


Wouter, Micuer, Lieb. Ann. 11d (1860), 102. 

Dissert., Gottingen 1860 

Terreit, Bull. Soe. Chim. 21 (1874), 259: J. 269 
* Combes, Compt. rend. 122 (1896), 1482. 


Sperry: Hunt. Jrans. Amer. Inst. Min. Lngin. 29 (1900), 280. 1029 
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verialien nach eimger Zeit beim Liegen an der Luit zu 
grauen kristallinischen Pulver, 

berichtet iiber Versuche, bei welchen er Aluminiu 
und Mangan unter eimer WKochsalzdecke zusammengeschmolzen 
Durch Behandeln des Regulus mit verdiinnter Salzsiiure erhielt 
Kleine glinzende Kristalle, deren Zusammensetzung der der Ver- 
bindung Mn, Al, nahekommt. 
hat Leon Guinier? im Jahre 1902 Versuche  iibe 
ie Legierungen von Aluminium und Mangan ver@ffentlicht. Di 
Legierungen stellte er auf aluminothermischem Wege her. Hierbe: 
benutzte er statt des Manganoxyduloxyds das Manganoxyd Mn... 
Kr erlitzte das Gemisch von Oxyd und Aluminiumgries vor dem 
Abbrennen und konnte noch Legierungen mit etwa 40 Prozent 
Mangan erhalten. Aus diesen Legierungen suchte GUILLET einzeln 
Kristalle, welche sich in Hohlriumen abgesetzt hatten, aus, oder 
erluelt durch Einwirkung von Siuren auf die Legierungen NRiick- 
stiinde, fir welche er die Formeln MnAl,, Mn,Al, und MnAl, fand. 

Die Aluminium-Manganlegierungen bieten beim experimentellen 
\rbeiten eine Menge Schwierigkeiten. Die Vereinigung der beiden 
Metalle durch einfaches Zusammenschmelzen ist wegen der Oxyd- 
hiiutchen, mit denen sich das Aluminium iiberzieht, nicht leicht zu 
erreichen. Aulserdem treten starke Saigerungen auf. Nur ein 
kleiner ‘Teil der Legierungen, niimlich die von 100—60 Prozent 
Aluminium, liels sich anschleifen und polieren; die anderen Legie- 
rungen waren so spréde, dals sie beim Schleiten zersprangen. Nach 
einigen ‘Tagen bemerkt man, dals die Legierungen in der Labora- 
toriumsluft in ein graues Kristallpulver zu zerfallen beginnen. Dieser 
Zertall geht sehr langsam vor sich. 

Vor allem aber sind die Wirmeeffekte bei der Kristallisation 
dieser Legierungen recht gering, infolgedessen sind auch die Er- 
vebnisse der thermischen Analyse nicht immer geniigend sicher, 
und sehlielshch mégen durch Abbrand in einzelnen Fillen die 
Konzentrationen der Legierungen etwas verschoben sein. Aus 
diesen Griinden sind manche Punkte des Diagramms nicht geniigend 
worden. 

Iss wurde bei konstantem Volumen gearbeitet, und zwar wurden 
2.5 oder 4 cem Legierung angewendet. In der Tabelle 8 und dem 

B. $4 (1901), 27838. 


Guitter, Compt. rend. 134 (1902), 2386; Le Genie crvil 41(1902), 139, 15% 
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Diagramm kig. 7 sind die Haltezeiten auf die (ivewichtseinhe 


reduziert und mit der Abkiihiungsgeschwindigkeit d¢/d+ multi 
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Der Schmelzpunkt des Mangans 1207° wird durch Zusatz von 
reringen Mengen Aluminium erhéht, bis bei etwa 95 Prozent 
Mangan die erste Ausscheidung bei 1279" statttindet. Ber welte: 
wachsenden Alumimiumkonzentrationen bleibt dann die Temperatur 
les Beginnes der Kristallisation bis etwa 20 Prozent Aluminium 
fast konstant. Die Ditierenz der Temperaturen innerhalb dieses 


ounzentrationsintervalles betriigt nur 2", legt also innerhalb der 
kehlergrenzen, sodals sich nicht entscheiden ob sich die 
lemperatur des Kristallisationsbeginnes nicht iindert, oder ob lier 
vielleicht ein sehr thaches Maximum im der Kurve des Beginnes de: 
Kristallisation vorliegt. Ferner sind aut den Abkiihlungskurven 
der Schmelzen von 5 bis etwa 40 Prozent Aluminium deutlich aus- 
vepragte Iristallisationsintervalle vorhanden. Die Linge diese: 
lntervalle scheint ber 14 Prozent Aluminium ein Minimum zu haben, 
um von hier aus sowohl mit wachsendem, als auch mit abnehmendem 
Aluminiumgehalt zuzunehmen. 

Ks kann sich also hier um zwei Fille handeln, entweder liegt 
zwischen /’ und G ein Maximum auf der Kurve des Beginns der 
Kristallisation, oder die Temperatur des Beginus ist zwischen 
fund G konstant. Im zweiten Falle wiirde es sich um die Bildung 
einer Verbindung aus den Schmelzen F und @ handeln, im ersten 
Kall aber um die Kristallisation emer Reihe homogener Schmelzen 
zu elner kontinuterlichen Reihe von Mischkristallen, in welcher die 
Kristallart mit dem hodchsten Schmelzpunkt als Verbindung aut- 
getalst werden kénnte. Im ersten Fall miifste sich an eimen Halte- 
punkt, dessen Zeitdauer bei etwa 14 Prozent Aluminium ein Maxi- 
mum hiitte, ein Kristallisationsintervall anschlelsen, dessen Liinge 
von 14 Prozent Aluminium sowohl mit steigendem, als auch mit 
taullendem Aluminiumgehalt sich verliingern miifste. Im ersten kal! 
wirde es sich aber nur um Kristallisationsintervalle handeln, deren 
Linge bei 14 Prozent Aluminium ein Minimum hat. Welcher der 
beiden Fille hier vorliegt, Jafst sich aut Grund der Abkiihlungs- 
kurven nicht mit Sicherheit entscheiden. 

Bei 1040—1050" treten in den Legierungen Prozent 
Aluminium kleine Haltepunkte auf. Die Zeitdauer dieser Halte- 
punkte hat bei etwa 15 Prozent Aluminium ein Maximum. Da die 
Legierungen mit 15, 20, 25 und 27.5 Prozent Aluminium nach ge- 
WOhnlicher Abkithlung zwei deutlich voneinander unterschicdene 


Kristallarten enthielten, so méchte ich die Ursache der Haltepunkte 


rye 


‘+ 1049° auf eine chemische Reaktion zuriicktihren. Ks wiirden 
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die aus den Schmelzen bis 30 Prozent Aluminium gebilde: 
Mischkristalle be: 1044° in Mangan und die Kristallart ZL zerfal|, 
Wenn der aus der Schmelze gebildeten Mischkristallreihe die \ 
mindung Mn Al zugrunde liegt und diese Mischkristalle Lésuneg 
yon Aluminium bzw. Mangan in den Kristallen von Mn,Al wii 

wirde ner ein Zertall der Verbindung Mn,Al in Mangan uw 

die Kristallart eintreten. Leider konnte durch Abschreckun: 
versuche nicht erwiesen werden, dals oberhalb 1044° die Leg 
ingen von O—35 Prozent Aluminium homogen sind, denn die 
einer Temperatur iiber L100" abgeschreckten Legierungen 
brockelten schon bei le:ichtem Druck. 

bis etwa 385 Prozent Aluminium kristallisieren die Schmelz 
fom Punkte # an in Kristallisationsintervallen, deren Grdlse zu 
Punkte Wohin sehnell zunimmt. Die Schmelzen mit mehr 
30 Prozent Aluminium scheiden zuerst Mischkristalle aus, bis sie 
Konzentration des gesiittigten Mischkristalles WV angenommen habe: 
Da die Kurve des Beginnes der Kristallisation von 35—50 Proze 
\luminium recht steill verliutt und da in diesem Gebiete d 
Temperaturintervall, innerhalb dessen sich Mischkristalle abscheiden, 
recht grols ist. so dart es nicht befremden, dals Punkte, welche de 
Beginn der Kristallisation anzeigen, auf den Abkihlungskurve 
der Legierungen von 30—-50 Prozent Aluminium nicht gefund 
wurden, 

Mit den gesiittigten Mischkristallen J ist eine Schmelze 
welche sich ber Temperaturentziehung in den Mischkristall J/ wu 
ie aluminiumreiche Schicht J) spaltet, im Gleichgewicht. Bei 950 
sind also zwet tliissige Schichten mit dem Mischkristall Wim Gleich- 
vewicht, welches dadurch vollstindig wird. Zwischen D und FE mu 
Muischungsliicke ftliissigen Zustand existieren, denn 
Vemperaturen oberhalb der Haltepunkte auf der Horizontalen J / 
sind Warmeetiekte, welche der Ausscheidung einer Kristallart ent 
prechen wiirden, nicht zu tinden. Aufserdem spricht auch da: 


\ussehen der Reguli zwischen J) und M, in denen man deutli 
ine untere, politurfahige, manganreiche Schicht von einer aluminiun 
eichen Schicht unterscheiden kann, fiir die Existenz einer solche 
Mischungsliicke. 

Die Ausscheidung der. gesiittigten Mischkristalle tritt in 
Kmulsionen J)—# regelmiilsig mit einer gerigen Unterkiihlung eu 


dagegen ist eine solche Unterkiihlung bei den Haltepunkten zwische 


ky und V naturgemiils nicht zu erwarten, da hier die Ausscheidu: 


| 
; 


ier Mischkristalle schon bei: bedeutend hoheren Temperaturen @lli- 
treten ist. Da die Schmelze mit 50 Prozent Aluminium die 
‘uminiumreichste ist, bei welcher die Unterkiihlung vor Eintrit! 
ies Haltepunktes ber 1050° nicht wahrzunehmen ist, so muls die 
Kurve die Horizontale bei einer Aluminiumkonzentration, 
relche etwas iiber 50 Prozent Aluminium hegt, schneiden. 

Nachdem durch Ausscheidung des gesittigten Mischkristalles / 
ind gleichzeitige Bildung der Schicht die Lésung F autgezehrt 
st, andert sich bei Wirmeentziehung die Konzentration der fliissigen 
Schicht ) auf der Kurve YC und die des gesiittigten Muisch- 
kristalles WW. der mit der fliissigen Schicht W in Beriihrung ist, aut 
ler Kurve WN bis 670°, wo die Schmelze © mit den gesiuttigten 
Mischkristallen VV unter Bildung einer Verbindung reagiert. Die 
Zusammensetzung dieser Verbindung konnte nicht ermittelt werden, 
die von WOHLER und auch von GUILLET angenommene’ Forme! 
MnAl, hegt in dem Bereich der Médglichkeiten. Von dem = Vor- 
handensein einer Verbindung kann man sich durch mikroskopiscle 
Beobachtung itiberzeugen. Man sieht in der unteren Schicht der 
Legierungen von 50—-SU Prozent Aluminium deutlich die langen, 
beim Atzen etwas braun anlaufenden Nadeln des gesiittigten Misch- 
kristalles umgeben von einer hellgliinzenden§ Kristallart der 
traglichen Verbindung. 

Da aber in diesem Falle die Reaktion zwischen der Schmelze © 
und dem gesiittigten Mischkristall V nur in der schweren mangan- 
reichen Schitht stattfindet, so legen die Verhiltnisse wie beim 
Kisen-Zinn,! wo es unter fhnlichen Umstiinden nicht méglich war, 
die Zusammensetzung der Verbindung zu bestimmen. 

Schhefshch kristallisiert auf der Kurve 2B primiy Aluminium 
aus, worauf ein kérniges Eutektikum, bestehend aus Aluminium 
und MnAl,/?), sich ausscheidet. 

Der Vollstindigkeit wegen ist noch zu erwihnen, dals— bet 
Legierungen mit 25 und 30 Prozent Aluminium bei 710" sehr kleine 
Wirmeettekte auftraten, die geringe Knicke auf den Abkiihlungs- 
kurven bedingten. Diese Knicke, deren Ursachen nicht weiter aut- 
veklart wurden, sind im Diagramm durch kleine Kreise bezeichnet. 

Bekanntlich hat HevusLER gefunden, dals gewisse ternuare Legie- 
rungen aus Aluminium, Mangan und Kupter eine hohe magnetische 


Tsaac und Tammany, Z. anorg. Chem. 935 (1907), 


Hevster, angew. Chem." (1904), 260. 
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Bel seinen magnetometrischen Un: 


tand dals Legierungen, in denen Mangan y 


Aluminium im Verhiiltnis ihrer Atomgewichte vorhanden waren. | 


Mavnetisierbarkeit hatten. Die magnetische Untersuchu 


\ uminium-Manganlegierungen ergab, dais alle Legierungen \ 


Weict) 


Prozent 


Aluminium, auch die mit 32.5 Prozent Aluminiu: 
der Zusummensetzung der Verbindung AlMn (33 Proz 


\iuminium) sehr nahe kommt, unmagnetisch sind, Dagegen zeigt 


"ul 


zent Aluminium 


gen von 2o—15 Prozent Aluminium schwache Suszept 


welche ein Maximum erreichte bei einer Legierung m 


und be: einer mit 10 Prozent Aluminiv: 


mehr vorhanden war. 


Mangan und Aluminium bilden zwei Verbindungen, denen vie 


Al 


die 


hormeln MnAl, und Mn,Al zukommen. 


Die Verbindun: 


bildet mit Mangan and Aluminium Mischkristalle, mit 


Yiuminium ist sie in tliissigem Zustande nur in beschriinktem Grad 


mischbar, 


Ulli, 


Die Verbindun 


wober sich ein 


Die Muischungsiiicke reicht von 57—86 Prozent Alu- 


og MnAl,(? schmilzt bei 670° unter Ze 


Mischkristall Vo mit etwa 38 Prozent Alu- 


und emer Schmelze (© mit etwa 94 Prozent Aluminium bildet 


Zusammenfassung. 


lie Hauptergebnisse meiner Arbeit sind in folgender Tabell 


alnmengestellt 


Tabelle 9. 


Vischungslicke 


87 
2 C1 
er 

l4—-4: Mn 
<7 Mun 


Verbindungen 
im Festen 


(Cr Keine 
O—100 ( 

O—100 

O— 100 1 
Cr AlCr, (? 
O—b2 Mn Al,Mn (7), AlIMn 
O—100 ° Vin Keine 


Wenn der Schmelzpunkt des tiefer schmelzenden Metalles dure! 


ss héher schmelzenden nicht merklich erniedrigt wurde, s 


nommen worden, 


| 
Schmelzpunkt 


dals auch die Léslichkeit des Metalles mi 


in dem anderen bei der Temperatur cdi 
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eren nonvarianten Gleichgewichtes sich praktisch nicht vom Nuil- 
unterscheidet. Eine genauere Bestimmung der Loslichkert 
es héher schmelzenden Elementes in dem anderen war aut Grund 
er thermischen Analyse, welche bekanntlich eine Methode der Be- 
‘immung der gegenseitigen Léslichkeit zweier Fliissigkeiten in 
fegenwart einer Kristallart gibt. in den hier vorliegenden Fallen 
echt geniigend genau xuszutihren, um die Werte der hier saut- 
‘retenden geringen Loéslichkeiten zu bestimmen. 

Man bemerkt, dats bei den untersuchten Metallpaaren die Li 
ichkeit des nledriger schmelzenden Klementes in dem Metall mit 
dherem Schmelzpunkte bei der Temperatur des oberen no 
rarianten Gleichgewichtes gréfser ist. als umgekehrt. 

Die von TamMMANN! iiber die Mischbarkeit der Klemente 
festem Zustande autgestellte Regel, dals das Element mit hoherem 
Schmelzpunkte mehr von dem miedmger schmelzenden testem 
/Zustande aufzunehmen vermag, bestiitigte sich wieder. krista 
siertes Chrom kann 5 Prozent Zinn lésen, wiihrend Zinnkristalle 
nicht die Fahigkeit aufweisen, nachweisbare Mengen Chrom = autzu- 
ehmen. Chrom und Mangan nehmen bis zu 14.8 Prozent bzw. 
34 Prozent Aluminium auf, wiihrend sich kristallisiertes Aluminium 
mit Chrom und Mangan in festem Zustande nicht mischt. 

Auch eine andere von ‘TAMMANN autgestellite Regel, dals die 
Klemente natirlichen Gruppe im engeren Sinne einem 
fremden Metall entweder alle mit diesem Metall Verbindunge 
bilden, oder alle keine Verbindungen mit ihm elngehen, findet hier 
eine weitere Bestiitigung. Chrom bildet weder mit Zinn noch mit 
Blei eine Verbindung: ebenso verhalten sich Kupter und Silber 


ceceniiber. 


(hrom 


Zum Schluls modchte ich Herrn Protessor ‘TAMMANN fir seme 
ur freundlich gewihrten Rat und Beistand wihrend meiner Arbeit 
meinen herzlichen Dank aussprechen. 

‘TAMM ANN. (") CPi. 1907). 


frottingen, instilut fur phystkatische Chemee 


Bei der Redaktion eingegangen am 16, Juli 19 
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Uber Strukturisomerie: Darstellung von asymmetrischen 


Seleniten. 
Von 


Ly. Marino.! 


[he Theorie von WERNER hat den Begrift der Isomerie in die 
Betrachtung anorganischer Verbindungen eingefiihrt: sie gestattet 
die Existenz einer betriiechtlichen Anzahl von Isomeren vorauszu- 
ehen und zu klassitizieren, die gréfstenteils den Typus der stark 
komplexen Verbindungen angehdren. Unter den mannigtachen 
Isomeriearten — Polvmerie, Stereoisomerie, Salzisomerie. Koordi- 
nulionsisomerie, Hydratationsisomerie ist jedoch die Struktur- 
isomerie, die gerade die eintacheren, zum Studium der Molekulsa 
umwandlungen sehr geeigneten Falle umfalst, bisher weniger b: 
! icksichtigt worden. 

Meines Erachtens hegt der Grund tir die mangelhafte Ent- 
wickelung gerade dieses Gebietes in der irrigen Aufftassung, dals 
bei der Bildung anorganischer Verbindungen das Reaktionsprodukt 

rukturel| unabhiingig soll yon der Natur seinel omponenten 
Bariumsulfat soll zum Beispiel dieselbe Zusammensetzung w 
Struktur besitzen, gleichgiltig, ob es durch Kinwirkung von Schwete 
jure aut Bariumoxyd oder von Schweteldioxyd auf Bariumsupe: 
entsteht: oder mit van Horrs Worten: fehlt bei anorga- 
hen Verbindungen die eigentiimliche Starrheit, welche den 
Produkt die Merkmale seines Ursprunges aufzwingt, fast ganz.‘‘? 
Die folgenden Austiihrungen lassen aber erkennen, dals auch b 


vewtlsse? anorganischer Verbindungen ele Al 


und dals es wahrseheimlich nur an der Unv 


N mmenhert unserer LUntersuchungsmethoden und an der Schwierig 


Hor: Vorlesungen tiber theoret. u. phvesikal. Chemie I], Ss. 7 
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eit die Bildungsbedingungen austindig zu machen liegt, wenn det 
Vachweis der Verschiedenheit chemischer Individuen hiiuhg unmdég- 
‘+h erscheint. 


Behufs experimenteller Priifung dieser Erwigungen habe te! 


he Untersuchung unternommen, deren erste Resultate im vor- 
egender Abhandlung gegeben werden. Sie sind geeignet die oben 
ntwickelten Ideen zu bestitigen und lehren auch eimen bemerkens- 
erten Fall von Isomerie kennen. 


Aus den beim Studium der Reaktion: ! 


PbO, + SO, = PbSO, + O 


erhaltenen Resultaten im Zusammenhange mit den damals ent- 
wickelten Betrachtungen schlofs ich, dafs das so erhaltene Bleisultit 
isymmetrische Struktur haben miisse. Es ist nun bekannt, dats 
rewisse einfache Siiuren, zum Beispiel salpetrige, schwetlige und 
vielleicht auch phosphorige Saure* tautomer auftreten; sie kénnen 
daher isomere Derivate geben, die sich beispielsweise von tolgenden 
Strukturtormeln ableiten lassen: 
O () 


() N.OR und NR: BS. und 
() () 


Nun kennt man zwar die entsprechenden Alkylderivate diese: 
Substanzen. dagegen lassen sich von ithnen keine isomeren Metall- 
salze darstellen, vielleicht aus dem Grunde weil, wie Hanrzscu 
iunimmt, die meist stark positiven Metalle das Bestreben haben die 
tautomere Siiure energisch im Sinne der negativen Atomgruppierung 


umzuwandeln. Ist dies richtig, so miifste man, ebenso wie ich es 
r die schwetlige Siure gezeigt habe, auch von der selenigen Siiure 
sgehend, zu einem asymmetrischen Selenit kommen. Da nun di 
ch den gewéhnhchen Darstellungsmethoden gewonnenen Metal! 
ienite symmetrische Struktur besitzen, da sie alle zu demselbei 
muster fiihren, sO. mussen sich in diesem Kalle omere darstelles 
as5sen, die der tautomeren Hormel | entsprechen: 
() Oh 


IL O= Se< op Se 


2 Hanrzascn, Z. f. Llektrochem. S, 434 
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Einwirkung von selerniger Saure auf Bleidioxyd. 


Liailst manu selenige Siure auf Bleidioxyd einwirken, so ist 

in verschiedenes, je nach den Versuchsbedingung: 

det man verdiinnte Siiure an, so findet auch bei langem Koch, 

ceduktion des Dioxvyds. statt. Bei mittlerer Konzentrati 

azieht sich zwar die Reduktion schnell, doch erhailt man d 

hnliche, symmetrische Selenit neben kleinen Mengen von Seleni 
irker Siurekonzentration bildet sich ei Gemisch des ge- 
hen Selenits mit emem gelben Salz. das nach der weit: 


beschriebenen Methode rein dargestellt werden kann. 


fedaktion wurde analog wie friher im Falle der schwetligen Siu: 


(segenwart von Natriumbiselenit vorgenommen. um die 


fiure in dem Malse. als sie sich bildet, zu binden. Man wend 


tes Dioxvd an, well dasselbe trocken nur iiulserst langsam |: 


irkster Konzentration der Siure reagiert. Um mit einiger Sicher- 


die angewandte Menge PbO. bestimmen und danach die Se) 


erechnen zu kénnen, liels man das Dioxyd aut Filtrierpapier lege: 


es eben noch teucht war. In einer kleinen Quantitat wurde di 


dt an PbO. in der tiblichen Weise bestimmt, woraut sotort 
verschiedenen Versuche anzuwendenden Mengen abgewog 


den. Das Selenigsiiureanhydrid wurde zweimal sublimiert, nach- 


adem yorner cae vorhandenen Spuren Vor Schwetelsiiure mit Bat 


worden Waren. 


Die Reaktion wurde folgendermalsen ausgefiihrt: In einen 
en wurde die selenige Siure in wenigen Kubikzentimetern 

er gelést und hierzu in kleinen Portionen soviel krystallisie 

zugetiiet, dals der grél{ste Teil der Siiure als Biselenit gebunde 


de, Na Zusatz des feuchten Dioxyds wurde unter fort 


hrendem Riihren zum Sieden erhitzt, bis das braune Oxyd vei 


wunden war. Hierzu geniigen im allgemeinen 10—15 Minute 


miitene Produkt (A) wurde nach dem Erkalten abfiltriert w 
Kiltrat (B) die Selensiure bestimmt. Zu diesem Zwecke wurd 
mit Essigsiure angesiiuert. worauf die selenige Siu 


Sittigen mit HS entfernt wurde. Nach dem Filtrieren un 


iswaschen des Niederschlages wurde zur Verjagung der Essigsiiur 


es Schwefelwasserstotis gekocht und dann mit Salzsaure w 


um nach den Angaben von Goocu und Perrce? behande!t 


Wi 
neil 
Vo} 
‘Tv; \\ 
Be 
Voor 
‘tila 
Soda 
= 
| \ j fy 4 4S. 
ty roe. Z Chem. 11 IS96), 


\us der rewogenen Menge Selen berechnete man die vorhandene 
Sclensiiure., 

In dem Produkt (A) wurde ebenfalls die in der Form vor 
Bleiseleniat vorlieg nde Selensiure bestimmt. Man kochte zu diesem 
Zwecke mit einer Lésung von hkaliumearbonat und behandelte nach 
lem Erkalten die mit Wasser verdiinute filtrierte Losung 


wie oben. 


Labelle. 
PbO,: 0.92 g: 1.6 Nr. u. 2 bet Gegenwart von 1.5 ¢ Na,CO), 
iOH,O. Nr. 38 u. 4 ohne Alkalizusatz. Nr. 5 bei Gegenwart von 0.32; 


Ammoniumearbonat 


4 1.292 0.1895 0.0203 4.6 6.69 Direkt erhitzt Produkt gelblich 
Aut Wasserbad erhitzt Pro 
2 6 1.2432 0.1864 Spur. 4.1 6.69 dukt gelblich 
1.2260 0.1729 3.80 6.69 Direkt erhitzt Produkt gelblie| 
Direkt erhitzt. Produkt well 
| an 1.2361 0.0545 0.1789 9.13 6.69 mit velblichen Punkten 
Direkt erhitzt. Produkt 
1.228 OOTO9 5 29 H.69 wells 


Die Tabelle zeigt, dafs die trei werdende Menge Sauerstoti 
seringer ist als die Rechnung tiir den Zerfall von PbO, in PbO 4+ 0 
ergibt. Es zeigt sich ferner, dals sie sich um so mehr dem_ be- 
rechneten Werte nihert, je weniger das Reaktionsprodukt gelb 
sefarbt ist. Ks ergibt sich aus dem Folgenden und aus der Tat- 
sache, dals man in einigen Fallen die Entwickelung geringer Spuren 
von Sauerstoff beobachten konnte, wie sich diese kleine [Differenz 
erkliren lafst. Durch qualitative Analyse lassen sich im Produkte A 
drei verschiedene Verbindurngen nachweisen, niimlich das gewélhn- 
liche Bleiselenit PbSeO,, Bleiseleniat PbSeO, und ein gelbes Salz 
Pb, Se,O., welches nach tolgender Methode isoliert und gereinigt wurde: 

In einem Bechergias von ungetihr 100 cem tiigte man zu cine) 
Losung von 25 g SeO, in 25 com allmihlich 20 g Na, CO, 


und dann 30 feuchtes PbO, zu (2 g = ¢ PbO,: man 


erwiirmte vorsichtig mit direkter Flamme bis zum Sieden,! indem 


Da ich iiber Verletzungen bei Einwirkung konzentrierter Losungen von 
} 


i,SeO, auf die Haut keinerlei Angaben find » mochte ich anfiihren, dal 


‘ 
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man da Oxyd mit 
Mia eC 


wiederholt deka 


einem Glasstabe zerdriickte und zerteilte. 
ichmiilsig schén gel 


itv) War, Nach dem Absetzen 


utiert, bis die Hauptmenge der selenigen Sfure en! 


fernt war. Das gelbe Produkt wurde dann in der Kilte ungefii] 


cem verdiinnter HNO, (7—8°/,) unte 
digeriert, worauf man noch zweimal mit 100 cc 
dekantierte und die Salpetersaure mit W asser auswusch. Au 
diese Weise wird sowohl das gewohnliche Selenit als auch eventue! 
aus dem gelben Produkt entfernt. Schlielfs- 


wird letzteres abgesaugt und bei 100° getrocknet. 


Zur Bestimmung des Selens léste ich ungetahr ein Gramm des 


in HC], verdiinnte mit 400 ecm H,O und kochte nach Zu- 
fagung eines Uberschusses von Jodkalium. Nach 
Kreiheit gesetzten 


| Stunde lang mit Bou 


Riihren 


+ 


rornandenes Seienlat 


SHEVA’ 


Kortkochen 
Jods wurde die Fliissigkeit siedend filtriert 
und das abgeschiedene Selen nach Auswaschen mit siedendem Wasser 


iuf gewogenem Filter ber 100' getrocknet und gewogen. Im Filtra 


wurde is Bler nach dem Eindampten zur ‘Trockene bestimmt. 


indem das Jod mit HNO, (1:1) und die Salpetersiiure mit HCl ver- 
it wurde. Der trockene Riickstand wurde mit soviel Wasser aut- 
venommen, dals das Bleichlorid in Lisung blieb, worauf man mit 
einigen Tropfen HCl ansiiuerte und das Blei bei Gegenwart vor 
Chromat ausfillte und letzteres auf getrocknetem 
einigen Killen wurde das Blei zur Kontrolle 
t bestimmt. 


Natriumacetat als 


Man erhielt so folgende Resultate: 
lL. 0.7354 ¢@ Substanz ergaben Gramm Se: 0.1710 und Gramm 
O.6S7 70. 


0.9630 @ Substanz ergaben Gramm Se: 0.2231 und Gramm 


neue Darstellung). 


Ill. O.SSO00 Substanz ergabe 


in Gramm Se: 0.2045 und Gramm 
4 


neue Darstellung). 


IV. 0.9472 @ Subst. ergaben Gramm Se: 0.2180 | 


Darst. ILL. 
g PbSO,: 0.9962 J 
h nach einem versehentlichen einige Minuten dauernden Eintauchen di 
pitze des kleinen Fingers in eine Lésung von H,SeO, (30° die 8°, H,Se, 
thielt. allvemeine Verviftungserseheinungen an mir beobachtete, die mi! 
win " und sehr hettigen lokalen Schmerzen auftraten. Die Gefiil! 
keit stellte sich in dem verbrannten Finger erst 


langsam nach un 
|.okal schied sich rotes Selen ab. 


etibr 2 Monaten wieder her 


i 

| | 

ia 

~ 
~ 


Berechnet tur (vefunden: 
Pb, Se,O. : I. Ll. 
Pb, 413.8 COLD OOo 
se, = 158.2 23.10 23.31 2316 23.23 23.0] 
O, =1120 16.47 
HS+4.0 


Diese Verbindung ist ein sehr feines krystallinisches Pulve: 
von schwefelgelber Farbe, praktisch unléslich in Wasser, ver- 
diinnter Salpetersiiure und Schwefelsiiure. In Chlorwasserstotisiiure 
mittlerer Konzentration list es sich schnell unter Chlorentwickelung 
konzentrierte Salpetersiiure verwandelt es bei fortgesetztem hoche 


in gewohnliches Selenit, welches sich beim Zufiigen von Wasser 


klar lést. Aus einer sauren Lésung von Jodkalium wird auch 
beim Ansiuern mit ganz verdiinnter Essigsiure — sotort Jod_ tre 


gemacht. Beim Kochen mit einer Lésung von Kaliumearbonat 
entsteht Bleidioxyd. Alkalilauge vollstiindig aut. 
Bleisulfid, wobei sich gleichzeitig das Selen als Selensultid ab- 
scheidet, wahrend sich in der Fliissigkeit keine Spuren von Selen- 
siure inden. Gegen eine Lésung von Oxalsiure verhiilt sich die 
Verbindung als kriiftiges Oxydationsmittel, indem sie sich in der 
Siedehitze unter Kohlensiiureentbindung J6st. Sie ist. trei von 
Krystallwasser und verliert bei mehrstiindigem Erlitzen auf 200 
bis 250° kaum geringe Spuren von seleniger Saéure. Diese Reaktionen 
zeigen, dals es sich hier um eine einheitliche Verbindung und nicht 
um ein Gemisch von Bleiselenit und Seleniat handelt. Dats letz- 
teres nicht zugegen ist, wird auch durch tolgende Versuche bestiitigt: 

Man léste 1.00 g PbSeO, in wenigen Minuten in 40 com Am- 
moniak (2.7°/..) unter Zusatz von 6 g Ammoniumtartrat, wihrend 
bei gleicher Behandlung von 1.00 g Pb,Se,OQ, nur geringe Spuren 
in Losung gingen, wahrscheinlich infolge beginnender Zersetzung 
des Salzes. Das ungeléste Produkt hatte nach dem Auswaschen 


und Trocknen dieselbe Zusammensetzung wie das Ausgangsmaterial. 


Einwirkung von Kaliumcarbonat auf Pb,Se,0.. 


Zur quantitativen Bestimmung des bei der Kinwirkung von 
Alkalicarbonaten entstehenden Dioxyds wurde ungefahr 1 g de 
Salzes 4—5 Stunden lang mit einer Lésung von 2 2 K.! QO, in 
20 cem Wasser digeriert. las abgeschiedene lioxyd wurde Lu 
gewaschen und das aus einer Jodkaliumlésung abgeschiedene Jod 


~- 
Lee 
a 
2, 
q 
AN 
pee 
: 
= 


nuter Weise mit Natriumthiosulfat titriert. Das aus 1.058° 
abgeschiedene PbO. verbrauchte 28.9 cem 


HOT! 


(setun fer Phd) Berechnet: 


heilst: Jede Moleke! Ph. ergibt bei det Spaltung 


PhO, und PbO. — Auch die Einwirkung y. 


itriumhy hestiitiet dieses Resultat: 


lést sich vollstiindig in einer 15°) igen Lésune 


ire LOsung wird durch verdiinnte Salpetersiiure unte: 


\bseherdung von Bleisesquioxyd! gefillt, so dafs also die Spaltun: 
nach dem Schema 
Pb. > PbO, + verliiuft. 


Verwandlung von Pb,Se,0. in sein Isomeres. 


Die Verbindung Pb,Se,O, bleibt beim Erhitzen bis 140° uy 


eraundert, uur die Firbung wird etwas intensiver. Von 180° 
erblatst die gelbe Fiirbun 


Jangsam una bei ungetiihr sechsstiindigen 


Kerhitzen auf BOO? entsteht weilse Verbindung Vou 


prozentischer ZAusammensetzung: 


Angew. Subst.: 0.8330 ergab 0.1908 Se und 0.7890 ¢ 


Berechnet tir Pb,Se.O-- Gsefunden: 
60.43 
23.10 22.9 1 


erhaltene wellse Salz unterscheidet sich, abgeseher VO! 
der Farbe, auch durch folgende Reaktionen von seinen Tsomeren 


les lést sich in verdiinnter Salpetersiure in der Kilte. Beim Koche 


mit Alkahcarbonaten entsteht nicht Bleidioxyd. Filtriert man di 


erhaltene Losung und leitet man in das mit Essigsiiture angesiiuert 


Kiltrat Schwetelwasserstofl. so fallt nur ein Tei] 


des Seliens av 


Wiihrend der Rest in der Losung als Selensiiure verbleibt. 


Pb. Se,O. vollig wellses Salz ergaben Seler 
entsprechend der vorhandenen Selensiure) 0.1078 yg, entsprechen 
}?} SeQ,,. Berechnet 51.17 

Lb Au St) ir die werd 


rave 
ulfat. 
n einer tolgenden Abhandlu berichtet 


Ks ist danach klar, dafs in diesem Falle jede M lekel Pb Se, Q, 


| Moleke!l Bley elenit und | Molekel Bleiseleniat hefern Wirad, Mit 
Oxalsiure entwickelt das weilse Salz keine Kohlensiure;: es hat 
ilso die oxydierenden Kigenschatten des celben Salzes verloren. 
Dafs es sich hier nicht um ein durch Zersetzung entstandenes 
cGremisch aus Selenit und Selemat handelt, beweist der folgende 
Versuch: 

O.9563 g des wellsen, auf 200° erhitzten, Salzes wurden 
72 Stunden mit 6g Ammoniumtartrat und 40 cem Ammoniak (2.7° 
ugeriert. Der Riickstand wurde abfiltriert, mit Ammontumtartrat- 
dsung gewaschen und in HC! gelést und die Lésung mit einem 
Uberschusse von Jodkalium gekocht. Man erhielt so 0.170¢ Se 
17.23°/); berechnet 23.10° 

Liifst man die Verbindung 4—) Stunden in Beritihrung mit 
ammomakalischem Ammoniumtartrat und verfiihrt dann in der- 
celben Weise, so erhiilt man 22.2"). Se; berechnet 25.10. Unter 
vleichen Bedingungen gibt ein iquimolekulares Gemenge von Selenit 
und Seleniat sofort das ganze vorhandene Seleniat ab. Die Ditteren: 
wird man daher eher dem Beginne einer Zersetzung als einer par- 
tiellen Léslichkeit zuschreiben die durch adie Alkalitiit 
liissigkeit hervorgeruten wird. ‘Tatsiichlich findet man im de 
Losung mehr selenige Siiure, als der geringen Loslichkeit des ge- 


wohnlichen Selenits entspricht. 


Einwirkung von Kaliumpermanganat auf die beiden Isomeren. 

Um die konstitutionellen Sehliisse, die man aus be- 
schnebenen Reaktionen ziehen kann. bestiitigen, wurde die 
Sauerstofimenge bestimmt, die das Salz bei der Oxydation aut. 
nimint. Hierzu eignet sich sehr gut die Oxydation mit Kalium- 
permanganat. Ber Anwendung von O.S8—0.95 ¢ Substanz wurden 
konstante Werte unter folgenden Bedingungen erhalten: O.S25 ¢ de 
wellsen Salzes in 150 com Wasser und 9 cem konzentrierter Schwetfel- 
siure suspendiert, wurden ungefahr Stunde ber 40—50° unter 
hiufigem Umriihren mit 50 cem | Kallumpermanganat di- 


geriert. Man gab dann 50 com _7borl. Oxalsiure zu und titrierte 


] 


im Kiltrat den Ubersechuls derselben mit Permanganat zuriick. Mar 


verbrauchfe so 26 cem KMnQ,, woraus sich 28.529). © ergaben. 


T) ‘ 
Berechnet 2.34° 


bas gelbe Salz wird dagegen unter diesen Bedingungen nicht 


angegvritfen: wenn man aber 


4s 

at 

| 

= 

me. 

vere Zeit mt KMnO, und H,SO 
ae 


4 


)° erhitzt, so wird H,SeO, in Freiheit gesetzt, die dann 


(Oxvdation 2 Atome Sauerstof} verbraucht. 


Gsefunden. O. — 4.90° . Berechnet = 4.67° 


lie Ditterenz dirfte durch kleine Mengen unzersetzter Su! 


Littl Verursacht sein. 


Uber die Konstitution der beiden Isomeren. 


Iie Gesamtheit aller dieser qualitativen und quantitative 
Reaktionen macht folgende Konstitutionsformeln hinreichend walhr 


eheinlich: 


(j— sel). Ph—Q sel) 
Gelbes Salz:  O <00" Weilses Salz 
Pb—O— SeO, 


Pieselben stehen gut im Einklang mit der Bildung der ver- 
chiedenen Reaktionsprodukte, die bet Eimwirkung von Alkali, 
\lkalicarbonat, Schwetelwasserstoff und Kaliumpermanganat  be- 
obachtet wurden. Sie bringen die Ursache fiir die Isomerie de: 
hbeiden Salze und den Zusammenhang zwischen ihrer Bildung wu: 
der asymmetrischen Struktur der selenigen Siure deutlich zum Aus- 
druck. Die Reaktionen des velben Salzes mut Alkahlauge SOW! 
des weilsen mit) Kaliumpermanganat verdienen ein besonderes 


Interesse, well man durch Vermittelung der ersteren die Gegenwart 


des Atomkomplexes Pb,O, nachweisen kann, wodurch — da nui 
elenige Siiure zugegen ist — im Zusammenhange mit der Ge- 


samtheit) der anderen Umsetzungen, auch die Gruppierung 

SeQ, —SeO, hinreichend wahrscheinlich wird, wihrend die zweit 
die intramolekulare Wanderung eines Atoms Sauerstoff und di 
relative Wertigkeitsabnahme des Selens bei der Umwandlung de 
velben in das weilse Salz deutlich macht. Beriicksichtigt mai 
ferner, dals sich Pb,O, ebenso wie selenige Siure in HCI] lést, ohm 
dafls Chlor frei wird,! und dals das gelbe Produkt kein Selemut 
enthiilt, so ist es leicht elnzusehen, dals man die beobachtete! 
oxydierenden Eigenschaften ausschlefSlich der Gegenwart eine! 
asymmetrischen selenigen Siiure zuschreiben muls. muls als 


die beiden untersuchten Salze als ein erstes Beispiel wahrer an 
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rganischer Strukturisomerie betrachten. Dasselbe verdient um s 
mehr Interesse, ais ts sich ull Dervate von Kormen 
lerselben Siiure handelt. Fille dieser Art waren bisher in der 
morganischen Chemie nicht bekannt, wenigstens, wenn man absieht 


-on den lsomerien: ! 


H,N.NO, und >N.NO, identisch mit (HO)N = NOH), 


HO- 


Nitramid Nitrosohydroxylamin untersalpetrige Siiure 


Verbindungen die Hanrzscn? als stereoisomer auffalst: 


HO—N N—OH 

und 

\—OH N—QOH 
Diese Hypothese von Hanrzscu ist — woraut schon ANGELI® 
hingewiesen hat — deshalb wenig wahrscheinlich, weil das Nitr- 


amid mit Diazomethan als Hauptprodukt das Dimethylnitramid 
CH,),N.NO,* gibt. und da es andererseits ein Derivat der Salpetei 
siiure ist, so miissen die beiden Sauerstotfatome an dasselbe Stick- 
stoliatom gebunden sein. 

Der von mir studierte Fall regt noch zu einer anderen inter- 
essanten Betrachtung an: Liilst man Bleidioxyd aut eine nicht 
sehr konzentrierte Loésung von H,SeO, einwirken, so entsteht als 
Hauptprodukt das gewohnliche Bleiselenit, zusammen mit Seleniat 
und daneben eine geringe Menge Pb,Se,O,. Die EKinwirkung ist 
demnach analog der der schweiligen Siure auf PbO,, wodurch die 


Strukturformel Pb eine neue Bestiitigung tindet.° Wenn dagegen 


O 
die Umsetzung mit einer ziemlich konzentrierten Losung von H,SeO 
bei Gegenwart von Natriumselenit erfolgt, so wird aus 2 Mol. [h- 
oxyd nur | Atom Sauerstoff fre und es bindet sich mit der selenigen 


Siure die Atomgruppierung: 


Pb—O 
() 
Pbh—O 
' Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorvan. Chi 


braunschweig 1905, S. 176. 


Hantrzscu, Lieh Ann. 291. 317. 


Uber einige sauerstoffhaltize Verbindungen des Stick 


Anrens. Sammlung chem. Vortr. (1908). S. 43. 
Hemxke. Ber. deulsch. chem. Ges. 31, 1395 


Marino, Z anorg. Chem. 56 (1907), 243. 


arte 
A 
ry 
- 
PR 
\. 
‘4 
4 
(ooh 
par 
> 
+ 
ride 
= 
: 
Jig 
| 
5 


Dieses Verhalten Jafst an die Méglichkeit der Existenz y 
Doppelmolekiilen PbO, denken und man koOnnte das angetiihr 
Weller ais einen xperimentellen Beitrag tilt 
Icomere der Dioxvde ansehen, auf die bereits LUTHER und SCHILO 
| hier selir interessanten A rbeit: “ur Systematik und Theo: 

ppelter Oxydations-Reduktionsvorgiinge* hingedeutet haben. 

erscheint deshalb auch der Nachweis interessant, Wie 
Stabilitiitsgebiete der beiden isomeren Formen durch die Konzen- 
tration und das Reduktionsvermégen der Siure begrenzt werdey 
9» als ob in konzentrierter Lésung nur Doppelmolekiile Pb,O,. i 
Veradunnterer Gagegeh infache Molekiile Pht ), Reaktion trete) 
bin mit weilteren Versuchen beschiitt ist, die dies: 
Verhaltnisse noch anschaulicher beleuchten und das in dieser Mit- 


belay te (zebiet aul neue Kiille ausdehnen. 


und Scuitow, phys. Chem. $65 (1903), S810. 

Bei der Unloslichkeit aller derartigen Verbindungen in den gewébnlich 
Ldsungeimitteln, habe ich ihre Molekulargréfse noch nicht bestimmen kOnnen 
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